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Vorwort. 

Die erste Anregung zu den, in dieser Schrift mitgetheilten, Untersuchungen ist 
durch ein, mir nahe liegendes, physiologisches Interesse gegeben worden. Die bekann- 
ten, ebenso merkwürdigen als characteristischen, Eigenschaften der Absorptionsspektren 
der farbigen Säfte der Organismen Hessen mir, bei der weiteren Verfolgung meiner 
seit einigen Jahren am Spektralapparat fortgesetzten Studien, die Aufsuchung einer 
Methode in hohem Grade wünschenswerth erscheinen, welche eine sichere und bequeme 
Messung der Lichtstärke in den Einzelbezirken der Absorptionsspektren gestattet. Das 
von mir zu diesem Zweck ersonnene photometrische Verfahren wurde allmälig bis zu 
dem Grade verbessert, dass dasselbe zur genauen Messung der mit der Concentration 
der FarbstoflFlösungen zunehmenden Absorption der Spektralfarben verwendet werden 
konnte. Damit war zugleich die, schon von Anfang . an in Aussicht genommene, Mög- 
lichkeit gegeben, farbige Lösungen mittelst der Spektralanalyse auf ihren Gehalt imter- 
suchen zu können. Zahlreiche Beispiele in dieser Schrift werden zeigen, dass zu einer 
solchen Gehaltsbestimmung eine einzige Messung der in einem bestimmten Bezirk des 
Absorptionsspektrums einer farbigen Lösung übrig bleibenden Lichtstärke vollkommen 
hinreicht, vorausgesezt dass die Stärke der Absorption ein für allemal gemessen wor- 
den ist, welche das Licht eben dieses Spektralbezirkes durch eine Lösung desselben 
farbigen Körpers von bekanntem Gehalt erleidet. 

Wegen der leichten Zersetzbarkeit mancher organischen Farbstoffe zog ich es 
vor, die Grundversuche an den Absorptionsspektren unorganischer gefärbter Lösungen 
vorzunehmen, um erst nach reichlich gewonnener Erfahrung und vielseitiger Uebung 
an die viel schwierigere Untersuchung der ge&rbten physiologischen Säfte heranzu- 
treten. Ausserdem habe ich die Gelegenheit nicht versäumt, die Leistungsfähigkeit 
meiner Methode durch Helligkeitsmessungen der Absorptionsspektren einer Anzahl 
farbiger festen Medien, sowie durch beispielsweise experimentelle Prüfung verschiedener 
anderen photometrischen Aufgaben darzulegen. 
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IV 

Die von mir befolgte Methode erscheint — wenigstens in ihrem Grundprincip — 
so einfach, die BefiLhigung des Auges zur Wahrnehmung geringster Lichtstärkeunter- 
sehii^de ist zudem bekanntlich eine so bedeutende, dass ich am Anfang dieser, vor 
mehr als zwei Jahren begonnenen und seitdem fast ununterbrochen fortgesetzten, 
Untersuchungen keine sehr erhebüchen praktischen Schwierigkeiten voraussetzen konnte. 
Gleichwohl mussten zahlreiche Hindemisse überwunden, eine Reihe verschiedener, mehr 
oder weniger erheblicher, Versuchsmodificationen in zeitraubenden Vorversuchen ge- 
prüft und grossentheils verworfen werden, bis ich bei den definitiven Vorschriften an- 
kam , welche im ersten Theil dieser Schrift ausführlich geschildert werden. Ueber 
einzelne Schwierigkeiten hat mir die seltene Virtuosität hinweggeholfen, mit welcher 
mein lieber Freund und College E. v. Keusch das GeBiet der praktischen Optik be- 
herrscht. Herr Professor Fittig hat mir die erforderlichen chemischen Präparate 
überlassen, sodass ich von der Reinheit der spektralanalytisch untersuchten chemischen 
Verbindungen überzeugt sein durfte. Beiden geehrten CoUegen sage ich für die Theil- 
nahme, welche sie dieser Arbeit schenkten, meinen aufrichtigsten Dank. 

Tübingen 28. September 1872. 

Kari Vierordt. 
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§ 1. Die Messung der Absorptionskraft durchsichtiger Medien für die verschiedenen 

Speictraifarben. 

Die Bestimmung des Absorptionsvermögens diaphaner Medien für die Einzelfarben des Spek- 
trums bietet ein fast unerschöpfliches und die mannigfaltigsten praktischen Anwendungen gestat- 
tendes Untersuchungsgebiet dar. Seit Brewster, vor fast 40 Jahren, die Entdeckung machte, 
dass farbige Dämpfe und gefärbte Lösungen Lichtstrahlen von bestimmter Brechbarkeit nicht, oder 
nur schwer durchlassen und dadurch die Bildung von dunkeln Linien oder breiten Bändern im 
Spektrum veranlassen, haben zahlreiche Forscher die, für die EinzelstoflFe charakteristischen, dunkeln 
Absorptionsstreifen genauer untersucht mit gleichzeitiger Berücksichtigung der Veränderungen dieser 
Streifen bei veränderter Concentration des lichtabsorbirenden Mediums. Eine vollständige Zusam- 
menstellung der älteren Untersuchungen hat Valentin, in seiner Schrift : »der Gebrauch des 
Spektroskops zu physiologischen und ärztlichen Zwecken, Leipzig und Heidelberg 1863« gegeben. 

Man hat sich jedoch bisher ausschliesslich auf die Beobachtung der Lage und Zahl der, durch 
gefärbte Medien hervorgebrachten dunkeln Absorptionsstreifen des Spektrums beschränkt und die Hellig- 
keit der farbigen Bezirke der betreffenden Spektren höchstens in den beiläufigen und desshalb durch- 
aus ungenügenden, Ausdrücken, wie sie der Sprache zu Gebot stehen, angegeben; ein Versuch, die 
Stärke der Lichtabsorption in den einzelnen Bezirken des, durch diaphane farbige Medien modi- 
ficirten, Spektrums zu messen , wurde bis jetzt noch nicht gemacht. 

Um letzterer Aufgabe zu genügen, habe ich den Spektralapparat mit einer kleinen Abän- 
derung versehen, die an jedem grösseren derartigen Instrument, unbeschadet seiner Ver- 
wendung zu allen übrigen spektral-analytischen Zwecken, leicht angebracht werden 
kann. Eine kurze vorläufige Notiz hierüber habe ich in Poggendorffs Annalen der Physik, 
1870, Band 140, Seite 172 gegeben. 

Die Methode beruht darauf, dass man in bekannter Weise die eine Hälfte der Eintrittsspalte 
des Spektralapparats mittelst des diaphanen Mediums, dessen lichtabsorbirende Kraft bestimmt 
werden soll, verdeckt. Die andere Hälfte wird freigelassen, sodass zwei Spektren zur unmittel- 
baren Vergleichung über einander liegen: das in allen seinen Bezirken lichtschwächere Absorptions* 
Spektrum und das reine Spektrum der , beiden Spektren gemeinsamen , Lichtquelle. Zwei im Oku- 
larrohr des Beobachtungsfemrohres an der Stelle des Fadenkreuzes befindliche, undurchsichtige 
Schieber ^) gestatten die vollständige Abbiendung des übrigen Spektrums mit Ausnahme des eben 
zu untersuchenden Bezirkes. Diese Blendungsvorrichtung ist unumgänglich nöthig; ohne dieselbe 
wurde die genaue Vergleichung der Lichtstärke der über einander liegenden, correspondirenden 



1) S. meine Sdbrifb: Die Anwendang des Spektralapparats zur Messung and Vergleichung der Stärke des &r- 
jbigen Lichtes. Tübingen 1871, Seite 15. 

Vierordt, Bpeetralapparat 1 
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Bezirke beider Spektren anausfahrbar sein ; einige wichtige Gaatelen beim Gebraach der Blendangs- 
yorrichtong werden in § 3 besprochen. Man hat demnach die Aufgabe: die Lichtstärke 
des reinen Spektrums derjenigen des Absorptionsspektrums gleich zu machen, 
d. h. erstere bis auf den geforderten Punkt abzuschwächen. Zu einer solchen Aufgabe ist das 
Auge bekanntlich in hohem Grad befähigt, da es sich bloss um die Erkennung der Gleichheit der 
Intensität zweier gleichfarbigen, unmittelbar, oder doch sehr nahe an einander grenzenden 
Flächen handelt 

Zu diesem Zweck muss die obere und untere Hälfte der Eintrittsspalte für das Licht, jede 
für sich, beliebig weit gemacht werden können. Das Einfiallsrohr E ist (s. Tafel I, Figur la 
von vom, Ib von der Seite) mit der viereckigen Platte ab cd bedeckt, deren Seiten etwa 
6 Gent.Met. lang sind ^), und deren Mitte eine, der Weite des Rohres entsprechende, kreisförmige 
OefiFhung (m m) hat. Auf dieser liegen die drei Platten e, f, g, deren innere Bänder die Ein- 
trittsspalte begrenzen. Der eine, von der Platte e gebildete, Spaltenrand ist fest und beiden Spalt- 
hälften gemeinsam; der andere wird von zwei beweglichen Platten, einer oberen /'und einer unteren 
g, gebildet. Jede dieser Platten wird durch eine besondere, mit Trommel (A, h*) und Thei- 
lung (in 100 Theile) versehene Mikrometerschraube verschoben. Beide Spaltweiten können, ohne 
dass der Experimentirende vom Beobachtungsrohr sich entfernt, an der Theilung abgelesen wer- 
den. Die beweglichen Platten liegen , damit die entsprechenden Bezirke beider Spektren in genaue 
Superposition kommen, auf derselben Seite; die Veränderung der Spaltweiten während der Verglei- 
chung geschieht durch die Hand des Beobachters. 

Die, in der Richtung gegen die Eintrittsspalte, 1 CM. breite horizontale Platte i unterhalb 
des untern Endes der untern Spalthälfte dient als Unterlage für die zur Herstellung stärkerer 
Yerdunkelungen der unteren Spalthälfte anzuwendenden kleinen Rauchgläser, deren Höhe der Länge 
der untern Spalthälfte genau entspricht, um bei vertikaler Stellung der Eintrittsspalte die 
Rauchgläser in senkrechter Lage zu halten, dient die Schraube q , die jedoch entbehrt werden kann. 

Das durch das Femrohr betrachtete spektrale Sehfeld gibt somit im obem Theil das, der 
untern Spalte entsprechende, reine Spektrum der Lichtquelle; im untern Theil das durch das 
vorliegende lichtabsorbirende Medium geschwächte Spektrum derselben Lichtquelle. 

Handelt es sich bloss um eine geringe Lichtabsorption, so genügt eine massige Verenge- 
rung der untern Spalte, um beiden, über einander liegenden Spektralstellen von demselben Farben- 
ton schnell und sicher dieselbe Lichtstärke zu geben. Ist die Absorption aber bedeutender, so 
bringe ich vor die untere Spalte, je nach Bedürfniss, 1, 2 oder 3 schwache, ja selbst 1 — 2 starke 
Rauchgläser von bekannter lichtschwächender KtbA und erziele schliesslich die vollständige Gleich- 
heit der Lichtstärke durch entsprechende Verkleinerung, beziehungsweise auch Vergrösserung , der 
Weite der untern Spalte. Die Rauchgläser sind an ihren beiden vertical stehenden Rändern mit 
schmalen Papierstreifchen überklebt, welche eine unmittelbare Berührung der Gläser und dadurch 
die Bildung von dunklen Interferenzstreifen, welche die Beobachtung sehr stören würden, verhüten. 

Die relative Menge des, nach dem Durchgang durch den absorbirenden Körper, noch ülHig 
gebliebenen Lichtes in dem untersuchten Spektralbezirk ist demnach das Produkt der relativen 



1) DieMaaase sind durch die Dimensionen des von mir gebrauchten St ein heirschen Spektralapparats (Nro. 116 
des neuesten Preiscourants dieser Wörkstätte) bedingt. An andern Apparaten können dieselben entsprechend abge- 
ändert werden; die Längen der Eintrittspalte für das Licht darf übrigens nicht unter 25 Millimeter sinken. Kleine 
Spektroskope sind deshalb für unsem Zweck untauglich. Nur in dem Fall, dass man das § 7 erwähnte Vergleichs- 
prisma und zwei gleiche Lichtquellen anwendet, könnte eine Eintrittspalte von geringerer Höhe benützt werden« 
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Weite er der Eintrittapalte des reinen Spektrums in die, den ang^andten RanchglSsem entspre» 
chende relative Lichtstarke ß. Beide Spalten haben vor der Messung in der Regel eine Weite, 
welche einem Schraubenumgang (in meinem Apparat betragt ^ solcher 0,20 Millimeter) entspricht; 
die Breite der vom diaphanen Medium verlegten Spalthälfte bleibt unverändert, während diejenige 
der andern Spalthälfte verringert wird, sodass an der, in 100 Theile getheilten , Trommel der 
Mikrometerschraube der Werth von o tmmittelbar abgelesen werden kann,. Der Werth von /}, d. 
h. die den Rauchgläsern entsprechende relative Lichtstärke ist in vorherigen Versuchen für jeden 
Spektralbezirk (s. § 5) ein für allemal genau bestimmt. 

% 2. Lagerung des absorbirenden Korpers vor der Eintrittspalte des Speictralapparates. 

Je nach dem Aggregatzustand und der Gestalt des auf sein Lichtsabsorptionsvermögen zu 
prüfenden Korpers sind gewisse Hülfsvorrichtungen erforderlich, um denselben schnell in eine solche 
Stellung zu bringen, dass er genau die eine Hälfte der Eintrittspalt« des Spektralapparats bedeckt. 
. FesteEörper bringe ich mittelst eines Trägers (s. die in natürlicher Grosse gegebenen Ab- 
bildungen , Tafel I. , Fig. 2a— von vorn — und Fig. 2 b-- von der Seite — , vor die obere 
Spalthälfte. Die mit einem Schlitz a versehene Metallplatte h h wird, mittelst des Zwischenstückes c, 
durch die Schraube d am oberen Rande der die Eintrittspalte enthaltende Platte f befestigt. Von 
hi gehen zwei Stäbchen g g senkrecht herab; die beiden vordem Längsränder derselben sind etwas 
erhaben, sodass in die dadurch gebildete Yertiefting ein Eorkstreifchen eingelegt werden kann. 
Pfianzentheile, Membranen u. s. w. werden mittelst einiger Nadeln auf dem Eorkstreifen befestigt 
und hierauf die Platte & & so gestellt und mittelst der Schraube h fixirt, dass der untere Rand des 
zu untersuchenden l^örpers genau mit dem unteren Ende der oberen Hälfte der Eintrittspalte zu- 
sammenföUt. Die Lichtabsorption organischer Gewebe ist so stark, dass sie nur im Sonnenspectrum 
untersucht werden kann. 

Als Träger für schwerere Körper, z. B. Glasscheiben dient eine ähnliche Vorrichtung, 
jedoch mit der Abänderung , dass von dem unteren Ende jedes der Stäbchen g g ein Stift horizontal 
nach vom abgeht, der als Träger des Körpers dient. Die zur Verdunklung der freigebliebenen 
unteren Spalthälfte erforderlichen Rauchgläser werden auf die horizontale Platte i (Fig. 1) gestellt. 

Flüssigkeiten, welche in Bezug auf ihre Lichtabsorption, am Bequemsten im Spektram 
der Petroleumflamme (s. das Nähere § 11), geprüft werden, müssen in bekannter Weise in kleinen, 
mit planparallelen Glaswänden versehenen, Gefässen so vor die Eintrittspalte gestellt werden, dass 
der obere Rand der Flüssigkeit bloss bis zum oberen Ende der untern Hälfte der Eintrittspalte reicht. 

Das Gefäss, dessen matt geschwärzte Seitenränder und Boden mit Glas belegt sind, ist 
ungefähr bis zur Hälfte mit der Flüssigkeit gefüllt, so dass die obere Spalthälffce Licht empfängt, 
welches bloss die beiden Gläser des Gefässes durchsetzt hat. Man hat demnach wiederum 2 genau 
über einander liegende Spektren: das Spektrum der Lichtquelle und das dunkelere Absorptions- 
spektrum der Flüssigkeit ; ersteres wird, durch Verschmälerung seiner Eintrittspalte , unter Umstän- 
den auch durch geeignete vor die Eintrittspalte gebrachte Rauchgläser, derartig abgeschwächt, bis 
seine Lichtstärke in den Einzelregionen des Spektrums der Lichtstärke des Absorptionsspektrums 
gleich ist. Von einer wesentlichen Vorbedingung, der zuvor noch genügt werden muss, wird weiter 
xmten die Rede sein. 

Die Seiten wände meiner f^lüssigkeitsbehälter stehen 16 Millimeter von einander ab; schäd- 
liche Reflexionen sind bei dieser Anordnung nicht möglich. Bei der Anwendung von Flüssigkeits- 

1* 
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behalten! mit grösserem Abstand der Seitenwände erhielt ich dieselben photometrischen Werthe, 
wie bei den gewöhnlich von mir gebrauchten schmäleren Behältern. 

Die Höhe eines Flüssigkeitsbehälters beträgt 30 Millimeter. Da sie nur zur Hälfte mit 
der absorbirenden Flüssigkeit gefällt werden , so beträgt das dazu nöthige Flüssigkeitsvolom bei 
einem 1 Centimeter tiefen Behälter nicht ganz 2V2 Cnbikcentimeter. Stehen ausnahmsweise etwas 
kleinere Flüssigkeitsmengen zu Gebot, so helfe ich mir durch Einbringen von Glasplatten, welche 
mit schwarzem Siegellack überzogen und den Seitenwänden des Behälters parallel gestellt sind. 

Die beiden Gläser des Gefässes müssen vollkommen farblos und so geschliffen sein, dass 
ihre beiden Flächen genau planparallel sind. Man hat eine Anzahl solcher Gefässe nöthig von ver- 
schiedenen Kalibern, d. h. von 10 — 20 — 30 — 40 bis selbst 100 Millimeter Abstand (im Lichten) 
beider Glaswände. Auf gehöriges Reinhalten der Gläser ist beständig die grösste Sorgfalt zu 
verwenden. 

Flüssigkeiten mit geringer Absorptionskraft beobachtet man in dickem Schichten , ein 
Verfahren, das übrigens auch für stärker absorbirende Flüssigkeiten sich empfiehlt, weil (s. § 16) 
mit zunehmender Dicke der durchstrahlten Schicht die Bestimmung des Exstinctionscoefficienten 
genauer ausföUt. 

Die beiden Spektren grenzen bei der oben erwähnten Anbringungsweise des Flüssigkeits- 
gefässes (jedes andere Verfahren ist nach meinen Erfahrungen entschieden zu verwerfen und gehe 
ich der Kürze wegen auf die übrigen möglichen Anbringungsweisen, die ich geprüft, aber nicht 
empfehlenswerth gefunden habe, nicht ein), nicht unmittelbar an einander, sondern werden durch 
einen schmalen dunkelen horizontalen Streif, welcher von der Oberfläche des Fluidums herrührt, 
von einander getrennt. Diese Zwischenstelle im gemeinsamen spektralen Sehfeld stört übrigens die 
Vergleichung beider Spektren keineswegs. 

Der Flüssigkeitsbehälter kann nicht wohl auf die, vor und unterhalb der Eintrittspalte 
befindliche horizontale Platte i (Fig. Ib) festgestellt werden; die Aufgabe, den Behälter so zufallen, 
dass die Flüssigkeit genau bis zum oberen Ende der unteren Spalthälfte reicht, wäre immer eine 
sehr zeitraubende. Man hat desshalb (nach Entfernung der Platte t, Fig. I.) den, vorher ungefähr 
bis zur Hälfte mit Flüssigkeit gefüllten Behälter F (s. in Tafel I. die auf etwa die Hälfte verklei- 
nerten Figuren, 3 a — Seitenansicht — und Figur 3 b — Ansicht von vom — ) auf eine horizon- 
tale, in senkrechter Richtung bewegliche, Platte P zu stellen und letztere , während man vom Beob- 
achtungsfemrohr aus das Spektrum betrachtet, mittelst einer Schraube in eine solche Lage zu 
bringen , dass der oben erwähnte schmale dunkele Trennungsstreif zwischen beiden Spektren in die 
Mitte des Sehfeldes fällt, d. h. je hälftig in das untere Ende des oberen Spektrum^s und das obere 
Ende des unteren Spektrum's zu stehen kommt. 

In dem senkrechten runden Bohr r, dessen schwerer kleinerer Fuss s durch 3 Schrauben 
wagrecht gestellt wird , steckt die runde Stahlstange K; die Mutter m m dreht sich in der Hülse 
a a und wird von der Gegenmutter 6 in a zurückgehalten. Die Hülse a a ist auf das Rohr r auf- 
geschraubt. Der von K horizontal abgehende Stift c hindert das Umdrehen der Stahlstange und 
bewegt sich in dem senkrechten Schlitz h i. In d hat die Stange K ihre Führung. Von der Platte P, 
der Unterlage für den Flüssigkeitsbehälter gehen zwei, 35 Millimeter lange, horizontale Arme n n * 
aus, deren innere Ränder einen Abstand von 18 Millimeter haben. Die Arme dienen als Unterlage . 
für Flüssigkeitsbehälter von grösserer Dicke. 

Um vor der oberen leeren Hälfte des Flüssigkeitsbehälters Rauchgläser so anbringen zu können, 
dass deren untere Ränder genau bis zum oberen Rand der Flüssigkeit reichen, dienen die beiden 
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Bügel p p , welche von je einer vertikalen Schraube in horizontaler Richtung abgehen ^). Mit der • 
Schraubenmutter q kann der entsprechende Bügel gehoben und gesenkt werden ; bei der Aüfwärts- 
bewegung wird der Bügel durch die wurstformige Feder f zwischen p und der Schraubenhülse x 
nach aufwärts gedrückt. Eine Drehung der Schraube, also auch des Bügels, wird durch einen 
Stift in einem seitlichen senkrechten Schlitz der Schraubenhülse verhindert. Das horizontale Zwi- 
schenstück n' (Fig. 3 b) verbindet beide Schraubenhülsen x x mit einander und kann in einer Rinne 
längs der beiden Arme n n verschoben werden. Durch diese Bewegung werden die Bügel p p so 
gestellt, dass sie auch bei dickeren Flüssigkeitsbehältern als Träger der Rauchgläser dienen können. 
Bei der Photometrie der Absorptionsspektren vou Flüssigkeiten ist noch einer sehr wesentlichen 
Nebenbedingung sorgfiLltig Rechnung zu tragen. Die Flüssigkeit verdeckt, wie gesagt, die untere 
bewegliche Spalte, während die obere bewegliche Spalte das reine Spektrum der Lichtquelle bildet. 
Das durch die obere Spalte eindringende Licht wird somit durch die beiden Gläser des Gefässes 
geschwächt, während das durch die untere Spalthälfte einfallende Licht sowohl durch die Gläser 
des Gefässes, als das (übrigens sehr wenig in Betracht kommende) farblose Meustruum und die 
gelöste gefärbte Substanz geschwächt wird. Auf den ersten Blick sollte man meinen, dass die 
ganze Differenz der Lichtstärke beider Spektren bei gleicher Weite beider Spalthälften von der 
Lichtabsorption des Menstruum's und des gelösten Körpers abhänge. Dieses ist aber nicht der Fall. 

Bringt man ein Gefäss, das mit reinstem, doppelt filtrirtem destillirtem Wasser zur 
Hälfte gefüllt ist, vor die Eintrittspalte, so gibt das durch das Wasser gedrungene Licht ein 
helleres Spektrum als das Licht, welches von der oberen, leeren Hälfte des Gefässes in die obere 
Hälfte der Eintrittspalte fällt. Wir haben, bei unserer Anbringungsweise der Flüssigkeit, 4 durch 
Reflexion an den Glaswänden bedingte Lichtverluste zu unterscheiden. Die Reflexion an der Vor- 
derwand des vorderen (gegen die Lichtquelle gerichteten) Glases ist für beide Fälle gleich stark; 
ebenso die Reflexion an der Hinterwand des hinteren Planparallelglases. Dagegen erleidet das Licht 
in 'xler oberen leeren Hälfte des Glases einen stärkeren Verlust durch Reflexion sowohl an der Hin- 
terwand des vorderen, als an der Vorderwand des hinteren Glases, während dieser Verlust in der 
unteren Glashälfte, also beim Uebergang vom Glas in die, dem Glas optisch viel homogenere farblose 
Flüssigkeit und von letzterer wiederum in Glas geringer ist. Man hat deshalb ein für allemal 
durch Versuche an destillirtem Wasser, die Helligkeit des Spektrums, welches von dem durch das 
Wasser gehende Licht gebildet wird, so abzuschwächen, bis dieselbe der des anderen Spektrum's 
genau gleich ist. um diesen Punkt zu erreichen, muss ich das Licht, das durch eine 1 Centim. dicke 
Wasserschicht in die Eintrittspalte fallt, auf 0,80 abschwächen ; man giebt demnach bei der Unter- 
suchung der Absorptionsspektren wässriger Lösungen der oberen freien Spalthälfte die Weite 100, 
während die untere Spalthälfte die Weite 80 erhält. Wird dann die obere freie Spalthälfte ver- 
kleinert , resp. mit RauchgKsem verdunkelt , bis ihr Spektrum dem Absorptionsspektrum gleich ist, 
so giebt die verminderte Breite der oberen Eintrittspalte, resp. die verdunkelnde Wirkung der ange- 
wandten Rauchgläser, ohne Weiteres die Menge des nach der Absorption übrig bleibenden Lichtes 
in Procenten der ursprünglichen Lichtstärke. 

Aus Obigem folgt aber auch, dass, bei unserer Anbringungsweise des Flüssigkeitsbehälters, 
Lösungen, welche das Licht bestinunter Spektralregionen nur wenig absorbiren, ein Absorptions- 
spektrum in diesen Bezirken geben, das — gleiche Breite beider Eintrittspalten vorausgesetzt — 
heller ist, als das Vergleichungsspektrum. Rothe, gelbrothe oder gelbe Lösungen, z. B. von Fuchsin, 

1) In Fig. 8b sind absichtlich die Bügel pp um 90® gedreht gezeichnet; sie stehen aber senkrecht zur 
Papierebene. 
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«aurem und neutralem chromsaureA Kali, welche für rothe Strahlen ein minimales AbsorptionsYermdgen 
haben, zeigen im rothen Bezirk ihres Absorptionsspektrums, unter den genannten Nebenbedingungen, 
eine grössere Helligkeit als die entsprechende Region des Yergleichsspektrum^s. Man kann die 
Erscheinung auch ohne Spektralapparat zur Anschauung bringen ; man füllt einen kleinen Flüssig-* 
keitsbehälter zur Hälfte mit einer Lösung von saurem chromsauren Kali, sieht durch ein vor das 
Auge gehaltenes rothes Glas und den Behälter gegen eine Flamme , so erseheint die untere mit der 
Lösung gefüllte Hälfte des Behälters auf das Deutlichste lichtstärker als die obere leere Hälfte. 

^' 3. Die Ortsbestimmungen im Spektrum. 

Die Möglichkeit einer richtigen und schnellen Orientirung im Spektrum ist bei den Ab- 
sorptionsmessungen und ihrer Anwendung zur quantitativen chemischen Analyse ein Haupterforderniss. 
Man muss dafür eine um so grössere Sorgfalt verwenden, als die in der Regel benutzbaren und 
auch zweckmässigsten Lichtquellen, namentlich die Petroleumflamme, kontinuirliche Spektren erzeugen, 
in denen die dunklen Linien des Sonnenspektrums, die sonst als bequeme Anhaltspunkte dienen, 
fehlen. Dazu kommt noch, dass selbst die mittelgrossen Spektralapparate auch mit Hülfe des 
Beobachtungsfemrohrs ein Spektrum von nur massiger Breite geben; bei den Absorptionsspektren 
zeigen aber sehr nahe liegende Bezirke des Spektrums unter Umständen sehr grosse Unterschiede 
in der Stärke der Absorption, so dass an den Experimentator die Aufgabe herantritt, das ganze 
Spektrum mit Ausnahme eines sehr kleinen Bezirkes abzublenden. Mein Stei n h ei Tscher Apparat 
erlaubt mir höchstens y^ des ganzen Spektrums mittelst meiner Blendungsvorrichtung im Okularrohr 
zu isoliren; der durch die Blendungsvorrichtung übrig gelassene Farbenstreif ist dann aber so schmal, 
dass die Vergleichung seiner oberen und unteren Hälfte erschwert wird. Farbenstreifen, welche ^V 
der Breite meines Spektrums einnehmen, haben eine genügende Ausdehnung in der Horisontaldimen- 
sion, um für unsere Zwecke mit Sicherheit benützt werden zu können. Ein Spektralapparat mit 
zwei Prismen würde, wegen seines breiten Sehfeldes, die Genauigkeit viel weiter treiben lassen ; ich 
empfehle desshalb Instrumente der Art aufs Angelegentlichste ^). Zur schnellen Orientirung im 
Spektrum ist die Projektion der photographirten Skala des sog. Skalenfernröhrchens auf die 
Austrittsfläche des Prismas zeitraubend und unzweckmässig ; ich empfehle desshalb wiederholt die 
Einrichtung, welche ich (s. meine frühere photometrische Schrift S. 10) an dem Skalenröhrchen 
angebracht habe. Dieselbe gestattet Ortsbestimmungen im Spektrum mit jeder für unsere Zwecke 
wünschenswerthen Genauigkeit, ohne allen Zeitverlust. 

Bekanntlich zeigen die Fraunhofer 'sehen Linien schon in den mittelgrossen Spektral- 
apparaten keinen genau geradlinigen Verlauf, sondern eine leichte Krümmung mit der 
Convexität gegen das minder brechbare Ende des Spektrums. Stehen die beiden Schieber 
im Okularrohr mit zwei geradlinigen Rändern einander gegenüber, so gehört der dadurch 
isolirte Farbenstreif in seinen verschiedenen , senkrecht über einander liegenden Bezirken natür- 
lich nicht genau derselben Spektralregion an. Im mittleren Sechstel etwa ist die Abweichung 



1) Bei dem bekannten Mechaniker Browning in London bestellte ich einen grossen Spektralapparat mit 
4 Prismen und der Browning'schen Einrichtung zur automatischen Regulirung der Prismenstellung. Der Apparat 
war zu andern Zwecken, als denen, um die es in dieser Schrift sich handelt, vollkommen brauchbar; di^enigen 
Modifikationen aber, die ich speciell bestellte, die getheilte Eintrittspalte, die Abblendungsvorrichtnng im Okular 
u. s. w, waren in unverantwortlichster Weise derartig unbrauchbar und ganz entgegen meinen Angaben angefertigt, 
dass ich den Apparat nicht mehr für die in dieser Schrift niedergelegten Untersuchungen benutzen konnte. 
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nur wenig störend; je mehr man aber sich dem oberen oder unteren Ende nähert, um so mehr 
kommt man in benachbarte Regionen von gering^er Brechbarkeit. Diesem üebelstand begegnete 
ich dadurch f dass ich mir zwei Schieber, mit s'Oray es and 'sehen Schneiden versehen, anfertigen 
Hess, deren Bänder so gekrümmt sind, dass sie, in das Okularrohr eingebracht, genau Itiit der 
Krümmung der Fraunhofer'schen Linien meines Spektralapparates zusammenfallen. Der eine Schieber, 
auf der brechbaren Seite, hat einen Band von schwacher Conv^tät (mit 10,8 Centim. Krümmungs- 
radius), während die Krümmung des anderen Schiebers entsprechend konkav ist. Mit Hülft dieser 
Vorrichtung kann ich jede Spektrabr^on von beliebiger Schmalheit mit vollkommener Genauigkeit 
abgrenzen. 

Da die Platte der Eintrittspalte öfters. abgenommen werden mnss, zum Zweck ihrer Reini- 
gung von Staubtheilchen u. s. w. und da möglicherweise auch das Okularrohr des Beobachtungs- 
fernrohres ohne Wissen des Experimentators .eine kleine Drehung unter Umständen erlitten haben 
kann, muss man vor den Beobachtungen sich der richtigen Stellung der Eintrittspalte und der 
Schieber im Okularrohr vergewissern. Diess geschieht einfach dadurch, dass man die Schieber 
so stellt, dass ihre Bänder genau mit der Krümmung einer Fraunhofer'schen Linie zusammenfallen. 
Ohne diese Vorsicht würde man Gefahr laufen, unter Umständen nicht streng äquivalente Spektral- 
bezirke in der obern und untern Hälfte des Sehfeldes vor sich zu haben, und somit erheblichen 
Lrrthümem in den Lichtstärkebestimmungen unterworfen zu sein. 

Um auch dann, wenn die Beobachtung der Fraunhoferschen Linien nicht möglich ist, der 
unverändert richtigen Stellung der Eintrittspalte, des Okulars, resp. der Abblendungsvorrichtung 
des Beobachtungsfernrohrs, fortwährend sicher zu sein, befestige ich auf dem äusseren Spaltenrohr 
mittelst eines Korkes einen 1 Fuss langen senkrechten Glasstab, von dessen oberem Ende ein 
Kork wagrecht abgeht, an welchen eine senkrechte Glasplatte befestigt ist. Auf dem, aus dem 
äusseren, etwas hervorragenden, inneren Spaltrohr ist ebenfalls ein langer Glasstab senkrecht ange- 
bracht, von dessen oberen Ende ein in eine freie Spitze auslaufendes wagrechtes Glasstäbchen 
abgeht, das einen markirten Punkt der senkrechten Glasplatte berührt. Die Glasspitze muss immer 
mit diesem Punkt in Berührung bleiben ; bei der schwächsten Drehung des inneren Spaltenrohres 
entfernt sie sich bedeutend von dem Punkt. Eine ähnliche Vorrichtung ist auch am Beobachtungs- 
femrohr angebracht, um etwaige kleine Drehungen des inneren Rohres alsbald erkennen zu können. 
Die in analogen Fällen in der astronomischen Technik übliche Fixirung des inneren Rohres mittelst 
einer Schraube würde dem Zwecke nicht so vollständig entsprechen. Man kann dieser Vorsichts- 
massregel nicht genug Sorgfalt widmen. 

§ 4. Experimentalkritik der MRethode. 

Unsere Unterscheidungsempfindlichkeit für Intensitätsdifferenzen des gleichfarbigen 
Lichtes ist an sich so gross, dass sie selbst unter minder günstigen Mebonbedingungen, für das 
geübte und zur Farbenbeobachtung überhaupt befähigte Auge, auf mindestens ^ augeschlagen 
werden muss. Die meisten Experimentatoren, welche derartige Untersuchungen, jedoch an zusam- 
mengesetzten Farben, angestellt haben, geben sehr viel günstigere Werthe an. Lamansky, der 
zuerst die Unterscheidungsempfindlichkeit für Lichtstärken in den verschiedenen Bezirken des 
Spektrums geprüft hat, erhielt für sein Auge in Violett jj^, Blau ,^, Grün ,|g, Gelb jj^, Orange ^^ 
Roth :i '). 

1) Gräfe 'B Archiv f. Ophthalmologie Bd. 17. 
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Das Auge bringt somit für iqisere Methode eine Beföhigung mit, hinter welcher die Lei- 
stungen des Spektral apparates — wenigstens deß mir zu Gebot stehenden grösseren Steinheirschen 
Instruments mit einem Prisma — etwas zurückstehen. Die s'Gravesand^schen Schneiden der Ein- 
trittspalte für das Licht zeigen unter dem Mikroskop keine absolut geradlinigen Ränder, so dass 
die beiden Eintrittspalten, bei gleicher Einstellung ihrer Mikrometerschraube, in ihrer ganzen Aus- 
dehnung von oben nach unten keineswegs überall absolut gleich weit sind. Die Abweichungen 
sind aber höchst gering und nur durch genaueste Mikrometrie zu erkennen ; auch folgen sie (was 
die Hai;ptsache ist) keiner einseitigen Richtung — der Parallelismus der Spaltränder ist also im 
im Allgemeinen vollkommen gewahrt — sondern sie vertheilen sich auf verschiedene und wechselnde 
Stellen beider Eintrittspalten, wesshalb der störende Einfluss sich nicht in einseitigem Sinne 
geltend machen kann. Giebt man der Spalte eine grössere Breite, z. B. von 0,4 Millimeter, (ent- 
sprechend zwei Umgängen meiner Mikrometerschraube) , so kommen diese Differenzen gar nicht 
mehr in Betracht. 

Das beobachtende Auge muss eine solche Lage vor dem Okular haben , dass es von beiden 
mit einander zu vergleichenden Hälfken des Spektralbezirkes genau gleichgrosse Abschnitte übersieht. 
Steht z. B. das Auge zu tief, so dass es mehr von der oberen Hälfte des Spektralbezirkes übersieht, 
so erscheint die untere Hälfte weniger lichtstark. Die Nichtbeachtung dieser Vorsichtsmassregel 
würde erhebliche Messungsfehler bedingen. 

Der Parallelismus der beiden Ränder der Eintrittspalte in ihrem ganzen, 26 Millim. betra- 
genden Verlauf ist, wenn man von den oben besprochenen kleinen Ungleichheiten an einzelnen 
Stellen absieht, in meinem Instrument vollkommen tadellos; ebenso zuverlässig erweisen sich die 
Steinheirschen Mikrometerschrauben der beiden beweglichen Platten. Nur einmal im ganzen Ver- 
lauf meiner Arbeiten ist es vorgekommen, dass die beweglichen Platten, welche einander dicht be- 
rühren, nicht mehr mit der früheren Leichtigkeit an einander verschoben werden konnten ; gleiche 
Skalentheile beider Trommeln entsprechen dann in beiden Spalthälffcen nicht mehr genau derselben 
Spaltweite. Daher muss ich den dringenden Rath geben, von Zeit zu Zeit durch mikroskopische 
Prüfung sich zu vergewissem, ob beide Spalthälften bei der Einstellung auf denselben Skalentheil 
der Trommel genau dieselbe Weite haben. 

Wenn die mit einander zu vergleichenden, senkrecht über einander Uzenden Hälften des 
Spektrums, unmittelbar an einander stossen, so wird die Beobachtung wesentlich erleichtert. Dieser 
Forderung kann bei der Untersuchung der Absorptionsspektren fester Körper vollständig genügt 
werden; der absorbirende Körper bedeckt die eine Hälfte der Eintrittspalte bis genau zu deren 
Grenze, so dass das, der freigebliebenen Spalte entsprechende, Spektrum unmittelbar an das Absorp- 
tionsspektrum anstosst. Dieser Vortheil geht aber, wie § 2 erwähnt, verloren bei der Prüfung der 
Absorptionsspektren von Flüssigkeiten, ohne dass jedoch dadurch die Beobachtung wesentlich erschwert 
wird. Bei der Anwendung eines Vergleichprismas vor der einen Spalthälfte kann man beide 
Spektren unmittelbar an einander grenzen lassen ; doch wären dazu zwei Lichtquellen nöthig , die 
von absoluter Gleichheit sein müssten. (S. das Nähere § 7.) 

Die Methode bietet den grossen Vortheil, dass man von der absoluten Lichtstärke, also 
auch von etwaigen Helligkeitsschwanknngen während der Versuchszeit, vollkommen unabhängig ist. 
Bringe ich z. B. ein die Lichtstärke um die Hälfte herabsetzendes Rauchglas vor das Auge oder 
vor die Eintrittspalte, so dass ' beide mit einander zu vergleichende Spektren gleichmässig geschwächt 
werden, so erhalte ich dieselben Resultate, wie in den bei vollem Licht angestellten Messungen. 
Schwankungen der Lichtstärke der Petroleumflamme stören also, da sie beide Spektralhälften zugleich 
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1>etreffen, die MessnngeD nicht. Eine zu grosse, das Äuge belästigende und das Unterscheidungs- 
vermögen wesentlich beeinträchtigende Lichtstärke des Spektrums beseitigt man am Besten durch 
Vorhalten eines passenden Rauchglases vor das Auge. Ueberhaupt kann ich das abwechselnde 
Beobachten mit und ohne Rauchglas sehr empfehlen ; das Auge nimmt oft noch kleine Unterschiede 
wahr, die ihm bei stärkerer Helligkeit des Spektrums entgehen. Lichtarme Spektralregionen unter- 
suche ich bei doppelter oder dreifacher Weite der Eintrittspalte. 

Selbst bei der grössten Sorgfalt lassen sich einzelne Staubtheilchen an der Eintrittspalte 
unter Umständen nicht entfernen; verengert man die Spalte sehr stark, z. B. auf 0,02 Millim. 
(= Vio der von mir gewöhnlich angewandten Spaltweite) und noch weniger, so nimmt man einzelne 
Querstreifen im spektralen Sehfeld wahr. Desshalb empfehle ich dringend, die Spalte nie unter 
0,02 Millim. zu verschmälem und die nöthigen starken Verdunkelungen des Spektrums zunächst 
mittelst der erforderlichen Rauchgläser herzustellen , worauf eine nur massige Spaltverengerung die 
vollkommene Gleichheit beider Spektralhälften fertig bringt. Man kann dem in Rede stehenden 
Uebelstand auch theilweis dadurch begegnen, dass die Anfangsweite der Spaltbreite grösser, d. h. 
etwa 0,4 oder 0,6 Millim. genommen wird ; eine solche erlaubt verhältnissmässig viel stärkere Ver- 
schmälerungen der Spaltbreite. 

Die ersten Farbenvergleichungen eines vollkommen Ungeübten am Spektralapparat sind 
selbstverständlich mit erheblichen Beobachtungsfehlem verbunden. Um zu erfahren, wie sich das 
in diesen Leistungen der Unterscheidungsempfindlichkeit vollständig ungeübte Auge bei einer erst- 
maligen flüchtigen Beobachtung verhält, wandte ich mich an einige meiner Zuhörer im Sonmier- 
semester 1871. Der zu beobachtende Spektralbezirk lag im Grün. Neun der Beobachter hatten 
die Aufgabe, ohne jede vorherige Orientirung, etwa innerhalb einer Minute, der einen, dunkleren 
Hälfte des Spektralbezirkes durch allmählige Erweiterung der betreffenden Eintrittspalte dieselbe 
Lichtstärke zu geben, wie der anderen Hälfte. Die Fehler waren: 3—20 — 34— 1V«--10 — 25—16 — 
4 — 30 Procente. Die gröbsten Fehler kamen bestimmt davon her, dass das Auge nicht die oben 
geforderte richtige Stellung zum Okularglas genommen hatte. 

Viel günstiger aber fielen die Resultate bei 13 andern Beobachtern aus, denen ich das 
Urtheil erleichterte. Jedem derselben zeigte ich nämlich vorher schnell hintereinander sowohl die 
Gleichheit beider Hälf ben, als eine 10 — 15 % betragende Ungleichheit durch Hellermachen der oberen 
und sodann der unteren Hälfte des Spektrums. Es galt für diese, bloss durch je 3 rasche Beob- 
achtungen präparirten, Augen wiederum, innerhalb */« — 1 Minute die vorher um 20 — 30 ®/o der Licht- 
stärke differirenden Spektralhälften gleich zu machen. War der Fehler sehr gering, so musste, um 
etwaige Zufälligkeiten auszuschliessen, die Beobachtung wiederholt werden. Die begangenen Fehler 
waren in Procenten: 2—5—35—1 (2 mal!) —9-0 und 2—6-0 und 3Vt~10— IV« und 8— 7— 6 
und 7—1 und 10. 

Aus diesen flüchtigen Erfahrungen geht hervor, dass die grosse Mehrzahl der Augen zu 
Farbenvergleichungen vollkommen befähigt ist. Eine verhältnissmässig kurze Einübung reicht dann 
hin, um der Farbenvergleichung am Spektralapparat gewachsen zu sein. Man beginne mit gleichen 
Einstellungen beider Spaltweiten, um die Empfindung der Gleichheit der Lichtstärken kennen zu 
lernen und dieselbe gehörig festzuhalten ; mache dann das eine Spektrum um 20 — 30 V dunkler 
oder heller. Man empfindet ohne etwas Weiteres den kolossalen Unterschied der Lichtstärke *). 



1) Aach für den Geübten ist es vortheilhafb, vor jeder Beobachtungsreihe die beiden Spektral- 
hälften bei vollständiger Gleichheit und dann bei 1—4 ®/o betragenden Differenzen zu betrachten. 

Vierordt, Spectralapiiarat. 2 
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Nimmt man sodann geringei-e Helligkeitsabstande, so geben auch diese dem Ange noch sehr deut- 
liche Unterschiede und inan kommt sehr bald dahin, 1 Procent Lichtstärkedifferenz mit aller Sicher^ 
heit erkennen zu können. Die Leistungsfähigkeit des Auges steigert sich sogar in dem Grade, dass 
man, bei ununterbrochener Uebung, empfiindene Lichtstärkedifferenzen , vorausgesetzt, dass dieselben 
massig sind, in Zahlenwerthen annähernd taxiren kann. Die Farben dürfen immer nur einen kleinen 
Augenblick betrachtet werden ; bloss bei geringer Lichtstärke ist ein längeres Betrachten zu empfehlen^). 

Ist das Auge durch einige einleitende Beobachtungsreihen gehörig orientirt, so kann sogleich 
zur Feststellung seiner Leistungen überg^angen- werden. Die erste Aufgabe ist , zwei etwas un- 
gleiche Spektren gleich lichtstark zu machen. Dabei ist es nicht unvortheilhaft , wenn anfangs der 
Beobachter vorher weiss, welches Spektrum das Hellere ist; bei den definitiven Versuchen aber 
darf er darüber natürlich nicht unterrichtet sein. Für Orange, namentlich aber für Roth ist meine 
Unterscheidungsempfindlicbkeit erheblich geringer, als in den übrigen Bezirken des Spektrums. 
Durch häufiges Vergleichen der beiden Spektralhälften bei voUkonmiener Gleichheit , sowie bei ver- 
schiedenen, gekannten Differenzen der Lichtstärke gewinnt übrigens das Auge auch in diesen Be- 
zirken eine sehr merkliche Steigerung seiner Unterscheidungsempfindlichkeit. Für die Zwecke der 
quantitativen Analyse von Farbstoffen sind diese Bezirke jedenfalls nur ausnahmsweise zu benützen ; 
liegt doch ein grosser Vortheil der Methode auch darin, dass man in der Regel der Spektralregion 
welche dem Auge am meisten zusagt, den Vorzug geben kann. 

Suche ich das reine Spektrum der Lichtquelle und irgend ein Absorptionsspektrum in einer 
bestinmiten Spektralregion gleich zu machen, oder stelle ich mir die Aufgabe, bei offener Eintritt- 
spalte, aber verschiedenen Weiten beider Spalthälften, beide Spektralhälften gleich zu machen, so 
variiren in letzterem Falle die beiden Spaltbreiten, nach hergestellter scheinbarer Gleichheit der 
Spektren , selbst in schnell auf einander folgenden Beobachtungen , um nicht mehr als höchstens 
4 Procente. Die Mittelwerthe aus einer grÖMseren Zahl solcher Beobachtungen kommen aber den 
mit Sorgfalt ausgeführten Einzelbestimmungen sehr nahe. 

Beim Beginn jeder Beobachtungsreihe suche ich regelmässig die beiden Hälften eines ab- 
gegrenzten Spektralbezirkes gleich lichtstark zu machen; ich prüfe also damit nicht bloss die Lei- 
stungsfähigkeit meines Auges, sondern auch den unversehrten Zustand der Eintrittspalte des Spektral- 
apparates. Dieser Bestimmung wird eine grössere Sorgfalt gewidmet, insofern erst nach 3 — 5 Beob- 
achtungen , während welcher kleine Verschiebungen der einen Hälfte der Eintrittspalte gemacht 
werden, das Endurtheii abg^eben wird. Dabei begehe ich nur sehr ausnahmsweise einen grösseren 
Fehler als V'o. 

Das beste Verfahren für den weniger Geübten, um möglichst schnell die möglichst voll- 
kommene Gleichheit beider Spektralhälften herzustellen, ist folgendes: zuerst giebt man dem einen 
Spektrum eine sehr merklich stärkere Helligkeit und notirt die entsprechende Breite der Eintritt- 
spalte ; sodann giebt man ihm eine, etwa um ebensoviel geringere Helligkeit, wiederum unter Beach- 
tung der Spaltweite. Diesen, allemal deutlich empfundenen Unterschieden entspricht ungefähr ein 
Unterschied beider Spaltweiten von 5 — 7 Procenten. Dann geht man, wiederum von beiden Seiten 
her, zu geringeren Differenzen über und so kommt man schnell auf den geforderten Punkt, wo die 
Bewegung der Schraube um 1 — 1,5 V nach ein*- oder auswärts die entsprechende Spektralhälfte 
ein wenig dunkler, resp. ein wenig heller macht. Die Endmittel aus mehrfach wiederholten Be- 



1) Die getheilte Eintrittspalte ist demnach ein sehr bequemes und einfaches Mittel, um die Unterschei- 
dungsempfindlichkeit der Augen für Inteasitätsdifferenzen der Spektralfiarbeh messen zu können. 
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sümmangen sind einem geringeren Fehler alä 1 ^/o ansgesetzt. Die besten Beweise der Genauigkeit 
der Methode geben die in § 15, Tab. 13, § 17, Tab. 15, nnd an anderen Orten mitzutheilenden 
Gontrollbestimmungen. 

Kleine Unterschiede im Farbenton der mit einander zu vergleichenden Spektren 
können, auch nach hergestellter Gleichheit ihrer Lichtstärke, den weniger Geübten anfangs etwas 
stören. Muss z. B. die freie Spalthälfte, um ihr Spektrum dem Absorptionsspektrum der anderen 
Spalthalfte gleich lichtstark zu machen, bis auf V» verkleinert werden, so nimmt namentlich in 
gewissen Spektralbezirken, z. B. im Gelb, die Farbe dieses reineren Spektrums selbstverständlich 
einen etwas anderen Ton an. Darin liegt ein weiterer Grund, dass man die Gleichheit beider 
Spektren bei ursprünglich grosser Ungleichheit ihrer Helligkeiten, in erster Linie mittelst, vor die 
fireie Spalthälfte gebrachter, Rauchgläser annähernd herstellt und dann erst die völlige Gleichheit 
durch eine nunmehr massige Yerschmälerung der Eintrittspalte erzielt. Das geübte Auge erhält 
übrigens dieselben Resultate, wenn es z. B. bei ursprünglich sehr grosser Ungleichheit die Gleich- 
heit mittelst mehrerer Rauchgläser oder durch bloss 1 Rauchglas und eine entsprechende stärkere 
Verengerung der Spalthälfte herstellt. 

* 

§ 5. Die Messung der lichtschwächenden Kraft der Rauchgläser. 

Für die, zur Verdunkelung der einen Spektralhälfte gebrauchten Rauchgläser muss die 
lichtschwächende Kraft in jedem einzelnen Spektralbezirk bestimmt werden, da diese Gläser leider 
die Eigenschaft nicht besitzen, — wie ich in meiner früheren photometrischen Schrift, der so viel 
ich weiss allgemein angenommenen Ansicht gemäss, fälschlicherweise vorausgesetzt habe — sämmt- 
liche Spektralfarben in gleichem Verhältniss abzuschwächen. 

Man hat zwei Sorten solcher Gläser, und von jeder Sorte mehrere Exemplare uöthig, nämlich 
schwach und stark wirkende. Die ersteren sollen das durchgehende Licht auf etwa 0,5 — 0,4 
abschwächen; eines der letzteren muss uugeföhr wie 3 — 4 der schwächeren zusammengenommen 
wirken. Stark wirkende Gläser sind für das Sonoeuspektrum unentbehrlich; bei lichtschwächeren 
Spektren reichen Combinatiouen schwachwirkender Gläser aus. 

Die lichtschwächende Kraft des schwachen Glases wird einfach dadurch bestimmt, dass man 
mit demselben die eine Hälfte der getheilten Eintrittspalte bedeckt und sodann das, der anderen, 
frei gebliebenen Spalthälfte entsprechende Spektrum, durch Verschmälerung der zugehörigen Eintritt- 
spalte, dem Absorptionsspektrum des Rauchglases gleich macht. Zur ControIIe kann man auch die 
Eintrittspalte des Rauchglasspektrums erweitem, bis in dem geprüften Spektralbezirk das Raoch- 
glasspektram ebenso hell ist wie das Spektrum der Lichtquelle. 

Die lichtschwäcbende Kraft des starken Rauchglases , welches die Lichtstärke bis auf 4 % 
und noch weniger herabmindern soll, kann nicht mittelst des eben erwähnten direkten Verfahrens 
bestimmt werden. Hat nämlich die Eintrittspalte für das Licht bei vollendetem ersten Schrauben- 
umgang eine Weite von 0,2 Millimeter = 100 Grade der Skala der Schraubentrommel, so müsste 
die freigebliebene Spalte auf etwa 0,008 Millim. verschmälert werden, um das Licht ihres Spektrums 
dem Licht des Absorptionsspektrums des starken Rauchglases gleich zu machen. Sehr bedeutende 
Verschmälerungen der Eintrittspalte sind aber aus früher angegebenen Gründen zu vermeiden. Würde 
man die vom starken Rauchglas bedeckte Spalthälfte so weit machen, dass die freie Spalthälfte auf 
bloss etwa 0,02 — 0,03 Millim. verschmälert werden müsste, um die Gleichheit der Lichtstärken beider 
Spektralhälften herzustellen, so würde eine störende Differenz der Farbentöne dieVergleichung erschweren. 
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Diese Uebelstände werden vermieden, wenn man die eine Spalthälfte mit derjenigen Zahl 
schwacher Rauchgläser bedeckt, welche zusammen die Wirkung des starken Bauchglases, das vor 
der anderen Spalthälfte steht, nahe kommen. Eine nur massige Veränderung der Breite der einen 
Spalthälfte reicht dann zur Herstellung der Gleichheit beider Spektralhälften hin. Die berechnete 
Wirkung der mehrfachen Schicht schwacher Bauchgläser giebt dann die Leistung des starken Glases» 

Der Bestimmung der lichtschwächenden Kraft der Bauchgläser in den Einzelbezirken des 
Spektrums ist natürlich die allergrösste Sorgfalt zu widmen, da zur Messung der Wirkung der 
starken Gläser eine Gombination mehrerer schwachen Gläser erforderlich ist, und auch sonst bei 
den Messungen der Absorptionsspektren oftmals 2 — 5 Gläser zusammenbenüizt werden müssen. 
Zahlreich wiederholte Messungen der lichtschwächenden Kraft eines Bauchglases oder einer Gombi- 
nation von solchen, fuhren zu Endwerthen, die einem geringeren Fehler als 1 % unterworfen sind. 
(S. auch § 16.) 

Die Bauchgläser derselben Sorte müssen aus derselben grösseren Glasplatte geschnitten und 
ihre beiden Flächen vollkommen planparallel geschliffen werden. Auf die tadellose Gleicheit ihrer 
Glasdicke werden sie am Besten mit Hülfe eines exakten Dickenmessers geprüft. Nur solche Gläser 
dürfefi gebraucht werden, welche diese Probe in aller Strenge aushalten. Meine Bäuchgläser sind 
14 Millim. hoch und 30 Millim. lang; die schwachen Gläser sind 1,78, die starken 2,23Millim. dick. 

Dass auch das zweite Hülfsmittel, welches zur Erzielung der feineren Veränderungen der 
Lichtstärke gebraucht wird, nämlich die Abänderung der Weiten beider Spalthälften in Bezug auf 
seine Leistungen genau geprüft werden muss, versteht sich von selbst. Die mikroskopische Prüfung 
— bei einer Vergrösserung von 50 bis 80 — ergiebt leicht, ob bei gleichen Einstellungen beider 
Schraubentrommelskaien die Breite beider SpalthäKten tadellos gleich ist. Ergänzt wird diese Prü- 
fung durch das Urtheil des Auges, dem bei gleicher Breite beider Spalthälften, die ent- 
sprechenden Spektralhälften als gleich lichtstark vorkommen. 

Die von mir für die Messungen in dieser Schrift gebrauchten schwachen Bauchgläsef haben 
folgende verdunkelnde Kraft in den einzelnen Bezirken des Spektrums. 

Tabelle 1. 





Lichtstärke nach dem 


Spektralbezirk. 


Durchgang durch 




1 ßauohglas. 


A-a 


0,831 


a— B22C 


0,781 


B22C — 015D 


0,6623 


C15D — C65D 


0,5976 


C65D — DHE 


0,5762 


DHE — D50E 


0,5438 


D50E — D87E 


0,5246 


D87E — E26F 


0,5117 


E26F — E63F 


0,5030 


E63F — P 


0,4931 


F^F21G 


0,4722 


F21G— F44G 


0,4336 


F44G — F65G 


0,4000 



Fünf Bauchgläser zusammengenommen schwächen also das Licht, wenn die Wirkung 



Digitized by 



Google 



13 

eines einzigen = 0,5 wäre, auf 0,03125; dann lässt sich durch Verschmälerung der Eintrittspalte 
das Licht noch erheblich weiter abschwächen. 

§ 6. Messung der Intensität der im reflectirten Liclit entlialtenen Speictrai-Farben. 

Die beleuchtete Fläche wird so gestellt, dass sie mit dem Einfallsrohr des Spektralapparates 
einerseits und dem auflfallenden Licht andererseits denselben Winkel bildet. Diese Anordnung ist 
selbstyerständlich um so dringender geboten, je mehr die regelmässige Reflexion über die difPuse 
Zurückwerfung überwiegt; aber auch bei ausschliesslich diflFuser Reflexion ist dieser Anordnung der 
Vorzug zu geben. 

Will man das Reflexionsspektrum in seiner ganzen Ausdehnung untersuchen, so muss 
Sonnenlicht angewandt werden , welches mittelst des Heliostaten auf die zu beleuchtende Fläche 
geworfen wird ; unter diesen Verhältnissen ist , selbst in den an sich lichtschwächsten Regionen 
und bei einem enormen Lichtverlust durch Absorption, die Intensität des zurückgeworfenen Lichtes 
immer noch hinreichend, um eine deutliche Farbenempfindung zu yeranlassen. 

Das reflectirte Licht darf bloss in die obere Spalthälfte dringen; die untere Spalthälfte ist 
in ihrer ganzen Länge mit einem Vergleichsprisma bedeckt, welches von einer zuverlässigen Licht- 
quelle (deren Spektrum photometrisch bekannt ist), z. B. einer Petroleumflamme beleuchtet 
wird. Man hat demnach wiederum 2 Spektren z^r bequemen unmittelbaren Verglei- 
chung über ein^der: das Reflexionsspektrum und das direkte Spektrum des Petroleumlichtes. 
Die Lichtstärke jeder spektralen Einzelregion wird dann, bei zugleich abgeblendetem übrigem 
Spektrum, in bekannter Weise durch Verschmälerung der einen Spalthälfte, und die nothige Anzahl 
von Rauchgläsern gleich gemacht. 

Die lichtschwächende Kraft des Vergleichsprismas wird vorher bestimmt. Ich maass dieselbe 
mit Hülfe zweier, genau gleichen, Petroleumflammen; die eine schickte direktes Licht in die obere 
Spalthälfte, während das Licht der anderen durch das Prisma in die untere Spalthälfte geworfen 
wurde. Die obere Spalthälfte musste in allen Regionen des Spektrums auf 0,8 der Weite der 
unteren Spalthälfte verschmälert werden, um vollständige Gleichheit beider Spektren herzustellen. 

Man erhält somit nach erzielter Gleichheit beider Spektren , die Lichtstärke des Reflexions- 
spektrums ausgedrückt in Bruch theilen , unter Umständen in Multipla, des Spektrums der Petro- 
leumflamme. Aus der bekannten Lichtstärke dieses Spektrums (s. § 8, Tabelle 4) berechnet man 
die Zahl der Lichteinheiten für jeden einzelnen Bezirk des Reflexionsspektrums und aus den für das 
Sonnenspektrum (§ 8, Tabelle 2) ebenfalls in Lichteinheiten angegebenen Werthe, den Schwächungs- 
coefficienten des reflectirten Sonnenlichtes in den spektralen Einzelbezirken. 

Dieser, durch die Anwendung zweier verschiedener Lichtquellen bedingte Umweg konnte 
übrigens auch vermieden werden, indem man entweder zwei Heliostaten von gleicher Gonstruktion 
benützt, von denen der erste das SonnenUcht in die mit einem Vergleichsprisma bedeckte eine 
Spalthälfte leitet, während der zweite Heliostat die Fläche bescheint, welche ihrerseits ihr Licht 
direkt in die andere Spalthälfte sendet. Wollte man auf die Untersuchung der lichtärmereu Spektral- 
regionen verzichten, so wäre auch die Verwendung zweier gleicher Petroleumlichter zu empfehlen; 
hellere Pigmente bilden auch unter diesen Umständen hinreichend starke Reflexionsspektren, wenig- 
stens in den mittleren Bezirken und unter Umständen auch im Roth. 

Die Erscheinungen der diffusen Lichtreflexion gefärbter Oberflächen werden durch die- 
gleichzeitige, höchst verschiedene Absorption der einzelnen Spektralfarben wesentlich beeinflusst;; 
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diese Erscheiuungen sind aber bekanntlich noch nicht experimentell geprüft worden, namentlich ist die 
Abhängigheit der Stärke der Zorückstrahlnng von der Neigung des einfallenden Lichtes noch nicht 
sicher festgestellt, sodass die Messungen über die Lichtstärke des Reflektionsspektrnms in aller 
Strenge nur für den bestimmten Winkel Geltung haben, unter welchem die Reflexion erfolgt. 
Uebrigens lehrt schon der blosse Augenschein, dass massige V^eränderungen des Einfallswinkels 
keine sehr aufiEallenden Aenderungen der Intensität der beleuchteten Fläche nach sich ziehen. 

§ 7. Anwendung des Vergleichsprisma's zur Untersuchung der Absorptionsspektren, 
sowie zur Pliotometrie eines jeden Speictrums. Vorsclilag einer Pliotometrie 

der Sternspeictren. 

Die Yergleichung der beiden Spektralhälften wird wesentlich erleichert, wenn dieselben 
unmittelbar an einander stossen. Diese günstigste Versuchsbedingung ist aber, wie schon erwähnt, 
nur dann herzustellen, wenn es sich um die Lichtabsorption fester Körper handelt, welche die 
eine Hälfte der Eintrittspalte so genau verdecken, dass das von ihnen gebildete Absorptionsspektrum 
an das reine Spektrum der Lichtquelle unmittelbar angrenzt. 

Bei der Untersuchung der Lichtabsorption Ton Flüssigkeiten nach der, § 2 geschilderten 
Methode, läset ee sich nicht vermeiden, dass beide Spektren durch einen, von der Oberfläche der 
Flüssigkeit herrührenden schmalen schwarzen Streifen getrennt sind. Wenn man — wie ich in 
meinen Anfangsversuchen verfuhr — das Flüssigkeitsgefass bloss vor die obere Sgalthälfte bringt, 
so wird der von dem Boden des Flüssigkeitsbehälters gebildete schwarze Streifen noch dicker. 
Diesen Nachtheil konnte man nur dadurch auf seiu geringstes Mass bringen, indem man den Boden 
so dünn wie irgend möglich anfertigen lässt. Beide, mit einander zu vergleichende Spektralhälften 
sind aber auch in letzterem Fall durch eiuen ziemlich breiten Streifen von einander getrennt. 

Bringt mau aber vor die untere Spalthälfte ein kleines Vergleichsprisma, welches von einer 
seitlich stehenden Petroleumflamme beleuchtet wird , während ein vor der oberen Spalthälfte befind- 
licher mit Flüssigkeit gefüllter Behälter von einer anderen Petroleumflamme ihr Licht empfängt, 
so erhält man zwei zur bequemsten Yergleichung unmittelbar an einander grenzende Spektren. 

Um möglichste Gleichheit der Yersuchsbedingungen herzustellen , hat man vor das Yer- 
gleichsprisma ein Glasgefäss zu stellen, welches mit dem farblosen Menstruum der im andern Gefass 
befindlichen Lösung gefüllt ist. Sind beide Flammen genau gleich und kennt man die lichtschwä- 
chende Kraft des Yergleichsprismas , so lässt sich die Lichtabsorption der Flüssigkeit, nach herge- 
stellter Gleichheit beider Spektralhälften leicht berechnen *). 

Dieses Yerfahreu prüfte ich in einigen Fällen mit bestem Erfolg; als umständlicher und 
wegen der. keineswegs sichern Constanz der beiden Lichter habe ich jedoch meinem gewöhnlichen 
Yerfahren den Yorzug gegeben. 

Dasselbe ist aber sehr zu empfehlen bei der Untersuchung der Lichtabsorptionscoef- 
ficienten der Gase. Ein mit Gas gefüllter Behälter kann nicht wohl vor die eine Hälfte der 
Eintrittspalte gebracht werden , während die andere Hälfte zur Herstellung des Spektrums der 
Lichtquelle unbedeckt bleiben muss. Bringt man aber vor die eine Spalthälfte das Yergleichsprisma, 
und zwischen letzteres und die Flamme ein farbiges Gas, während die andere Spalthälfte von einer 

1) Auch die Modifikation habe ich geprüft, wo beide Spalthälften von zwei gleichen Prismen verlegt 
waren. Zwei Petroleumflammen gaben tadellose Gleichheit beider Spektren; wurde vor das eine Prisma ein Glas- 
gefäss mit Flüssigkeit gestellt, so konnte das Absorptionsspektrum bequem untersucht werden. 
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zweiten Flamme beschienen wird, deren Licht vorher durch einen, in einiger Entfernung von dem 
Spalte befindlichen, leeren Gasbehälter gedrungen ist, so hat man wiederum das reine Spektrum 
der Lichtquelle über dem Absorptionsspektrum des farbigen Gases zur bequemsten Vergleichung vor sich. 
Dasselbe Verfahren kann auch zur Photometrie der hellen beim Verbrennen von Metallen 
entstehenden Linien verwendet werden. Die eine Spalthälfte wird von senkrecht einfallendem 
Sonnen- oder Petroleumflammenlicht erleuchtet, während die von dem Vergleichsprisma bedeckte 
andere Spalthälfte das Licht der glühenden Metalle in den Apparat sendet. Man hätte also der 
Lichtstärke der hellen Linien die Lichtstärke der entsprechenden Bezirke des Sonnen- oder Petro- 
leumflammenspektrums gleich zu machen, wozu natürlich fast in allen Fällen eine Verminderung der 
letzteren erforderlich ist. 

Das Vergleichsprisma kann ausserdem für die direkten Zwecke der Photometrie jedes 
Spektrums mit grösstem Vortheil verwendet werden. Eine zuverlässige, constante Lichtquelle, 
die für alle Spektren als Coraparator gebraucht werden kann, schickt ihr Licht durch ein Vergleichs- 
prisma (von bekannter lichtschwächender Kraft) in die eine Hälfte der Eintrittspalte, während die 
andere Spalthälfte von der photometrisch zu messenden Lichtquelle senkrecht beleuchtet wird. Man 
hat dann das Spektrum des VergleichsHchtes unmittelbar über dem Spektrum der zu untersuchen- 
den Lichtquelle und, nach hergestellter Gleichheit beider Spektralhälften, die Lichtstärke der zu 
untersuchenden Spektralfarben ausgedrückt in Multipla, beziehungsweise in Bruchtheilen des Ver- 
gleichslichtes. Die Lichtstärke der Einzelregioneu sämmtlicher Spektren lässt sich somit in 
relativen Werthen ohne Weiteres bestimmen. 

Bestimmt man aber in sorgfältig wiederholten Versuchen die Lichtstärke der Einzelregionen 
des Vergleichslichtes nach der von mir in meiner früheren Schrift angegebenen Methode, so 
ergeben sich die Lichtstärkewerthe der Einzelregionen der verschiedensten Spektren aus den, nach 
obiger Methode angestellten Bestimmungen unmittelbar. 

Eine Beobachtung bestätigte mir die Vorzüglichkeit und ausserordentliche Bequemlichkeit 
dieses Verfahrens. Das vor die eine Spalthälfte gebrachte Vergleichsprisma wurde von einer Petro- 
leumflamme beleuchtet, während der Heliostat in die andere Spalthälfte Sonnenlicht schickte. Das 
Sonnenspektrum musste in jeder Einzelregion durch Anwendung von Rauchgläsern und Verengerung 
der entsprechenden Spalthälfte dem Spektrum der Petroleumflamme gleich gemacht werden. Dieses 
Verfahren führt in kürzester Zeit zum Ziele; innerhalb einer Stunde sind sämmtliche, etwa 20 — 25 
Einzelregionen des zu untersuchenden Spektrums von A — H durchgeprüft. Die Entdeckung einegp 
tadellos constanten und leicht herstellbaren Lichtquelle als Comparator würde zu diesem Zwecke 
unschätzbar sein ; aber auch die Anwendung einer guten Petroleumflamme fuhrt zu sehr brauch- 
baren Messungsresultaten. 

Dieses Verfahren habe ich unlängst den Astronomen zur Photometrie der Sternspektren 
empfohlen ^). So viel ich weiss, beschränkte sich die Photometrie bisher auf die Bestimmung der 
Lichtstärke des zusammengesetzten Lichtes der Gestirne, indem man z. B. die Helligkeit des Sterns 
mit einem künstlichen Sterne von bestimmter Beleuchtung vergleicht. Offenbar ist aber die Hellig- 
keit der Einzelfarben des Sternspektrums wichtiger als die Gesammthelligkeit des Gestirnes ; welche 
letztere sich übrigens aus der Summe der gemessenen Helligkeiten der Einzelregionen des Spektrums 
ebenfalls ergiebt. 

Als ich im vorigen Jahre auf der Berliner Sternwarte durch die Gefälligkeit des Herrn 



1) Astronomische Nachrichten 1871. 
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Trofessor Förster zum erstenmal Gelegenheit hatt«, Spektren einiger der hellsten Sterne z. B. Sirius, 
€c Gygni, bei massiger Vergrösserung zu sehen, war ich über die verhältnissmässig bedeutende 
Lichtstärke ihrer hellsten Parthien nicht wenig erstaunt. 

Die gebräuchlichen Stemspektroskope bedürfen nur kleiner Abänderungen, um sie zur Photometrie 
brauchbar zu machen. Der Eintrittspalte des Sternspektroskopes wäre ebenfalls die in § 1 beschriebene 
Theilung in zwei, von einander unabhängige Hälften zu geben : eine obere, zum Durchgang fiir das 
Stemenlicht und eine untere, in welche ein kleines vor dieser Spalthälfte befindliches Prisma das Xicht 
einer seitlichen Flamme, (Petroleum- oder Gaslicht) leitet. Man hätte demnach auch hier wieder 
die Aufgabe , die Stärke der irdischen Lichtquelle, durch Rauchgläser und mittelst entsprechender 
Verengerung der betreflfenden Spalthälfte, so lange abzuschwächen, bis dasselbe der Lichtstärke 
des Stemspektrums gleich ist. Auch die Abblendungsvorrichtung im Ocular müsste die früher 
geschilderte Einrichtung haben. 

§ 8. Die Berechnung vergleichbarer Lichtstärkewerthe der Einzelregionen der 

Absorptionsspektren. 

Mittelst unserer getheilten Eintrittspalte lassen sich für jede Region jedes beliebigen Ab- 
sorptionsspektrums die LichtabsorptionscoefQcienten unmittelbar bestimmen. Die Methode selbst ist 
vollkommen unabhängig von der anzuwendenden Lichtquelle , sodass jedes hinlänglich starke Licht, 
in welchem sämmtliche Spektralfarben enthalten sind, zur Beleuchtung verwendet werden kann. 

Unter Umständen kommt noch die Aufgabe hinzu, die Helligkeit der Einzelregionen eines 
Absorptionsspektrums in vergleichbaren Lichtstärkewerthen zu berechnen. Für das Spektrum der 
bequemsten und verhältnissmässig sichersten unter den leicht zugänglichen Lichtquellen, der Petro- 
leumflamme, habe ich in meiner Schrift »die Anwendung des Spektralapparates zur Messung und 
Vergleichung der Stärke des farbigen Lichtes,« S. 88, die Lichtstärkewerthe ausführlich 
mitgetheilt. Arbeitet man mit der Petroleumflamme, unter den in genannter Schrift ange- 
gebenenen Nebenbedingungen, so erhält man die Lichtstärke einer jeden Einzelregion eines 
Absorptionsspektrums, indem man den betreflenden Lichtstärkewerth mit dem gemessenen Absorptions- 
coefficienten multiplicirt. 

In derselben Schrift , Seite 49 , habe ich die Lichtstärke der Einzelregionen des Sonnen- 
spektrums mitgetheilt, welches, vermöge der grossen Intensität seiner helleren Bezirke, nur unter 
der Anwendung eines stärkeren Rauchglases — das von mir angewandte schwächt das Licht auf 
Vt ab — der photometrischen Untersuchung zugänglich ist. Ich gieng dabei von der, allgemein 
angenommenen, Voraussetzung aus, dass die Rauchgläser den grossen Vorzug haben, sämmtliche 
Spektralfarben gleichmässig abzuschwächen ; eine Annahme , die ich nach den § 5 mit getheilten 
Messungen als irrthümlich zurücknehmen muss. Da die von mir angegebenen Lichtstärkewerthe 
der Einzelregion des Sounenspektrums unter Verwendung eines starken Rauchglases von der oben 
-erwähnten lichtschwächenden Kraft bestimmt worden sind, so bedürfen die Zahlen der Tab. XIII., 
Seite 49 meiner Schrift einer (Korrektion, die in der nachfolgenden Tabelle gegeben ist. Uebrigens 
iveichen die Helligkeitswerthe der Tabelle 2 von den früher von mir aufgestellten in den meisten 
Spektralbezirken nur unbedeutend ab. 

Wegen der Bedeutung meiner »Lichteinheiten« verweise ich auf meine frühere photometrische 
Schrift. Die erste Vertikalkolumne A der nachfolgenden Tabelle giebt die Lichtstärken der 
Jiinzelregionen des Sonnenspektrums in Tausenden von Lichteinheiten ; die Vertikalkolumne B aber 



Digitized by 



Google 



17 



in Vergleichswerthen , indem die Lichtstärke der Region A — a = 10 gesetzt wird. Die dritte 
Golamne G giebt die Breite der einzelnen Bezirke meines prismatischen Spectrums; die Gesammt- 
breite von A — H ist = 185. Demnach stellt in der vierten Rubrik D das Produkt A X C die 
vergleichbare Gesammthelligkeit der einzelnen Spektralbezirke dar. Das Sonnenspektrum ist, als 
nicht durch ein Rauchglas geschwächt, in Rechnung gebracht. 

Tabelle 2. 

Lichtstärke des Sonnenspektrums. 

(Breite der Eintrittspalte 0,051 Millimeter.) 





Licbtot&rke 


Breite des 

Spectral- 

bezirkes 

C 


Oesammthelligk 
des Spektral- 
bezirkes (A X < 
D 


(TAflfLmmf.hAllic7kAi 


Spektralbezirk. 


in Tauaenden von 

Lichteinheiten 

A 


in VergleichB- 

werthen 

B 


^. der grossen 
"' Spektralbezirke 


A — a 


58 


10 


6,97 


408 


408 A — a 


a — a 50 B 
a 50 B — B 


991 
1907 


170 
329 


3,13 
3,13 


3101 
5968 


9069 a — B 


B — B50C 


2744 


472 


3,48 


9069 




B50C — B77C 


3697 


620 


1,88 


6960 


23398 B — C 


B77C— C 


4577 


789 


1,61 


7369 




C-C14D 


12950 


2233 


3,02 


39109 , 




C14D — C23D 


29780 


5134 


1,94 


57773 




C23D — C40D 


30550 


5267 


3,67 


112118 




C 40 D — C 42 D 


31333 


5403 


0,42 


13160 




C 42 D — C 47 D 


39666 


6839 


1,08 


42839 




C 47 D — C 48 D 


53501 


9224 


0,22 


11770 


1643281 C — D 


C 48 D — C 52 D 


54917 


9468 


0,86 


42228 




C 52 D — C 55 D 


56330 


9712 


0,65 


36614 




C 55 D — C 66 D 


87604 


15104 


2,38 


208497 




C 66 D — C 70 D 


125220 


22589 


0,86 


107689 




C 70 D — D 


149925 


25849 


6,48 


971514 




D — D 8E 


191600 


33034 


2,12 


406192 




D 8E — DHE 


161250 


27802 


0,80 


129000 




DHE — D36E 


115412 


19898 


6,62 


764027 




D 36 E — D 38 E 


88306 


15225 


0,53 


46802 


2721 448 D — E 


D38E— D72E 


84318 


14537 


9,01 


759805 




D 72 E — D 92 E 


82470 


14219 


5,30 


437091 




D92E — E 


84213 


14554 


2,12 


178531 




E — E17F 


82222 


14174 


4,27 


351071, 




E17P— E37P 


51088 


8808 


5,02 


256461 




E 37 F — E 42 F 


50174 


8651 


1,25 


62717 




E42F— E52F 
E 52 F — E 62 F 


40260 
30469 


6941 
5253 


2,51 
2,51 


101052 
76477 


1058579 E—E 


E 62 P — E 68 F 


22770 


3926 


1,51 


34382 




E 68 F — F 


21970 


3788 


8,03 


176419 




Tierordt, 8p«ottalappant. 
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Lichtat&rke 




Spektralbezirk. 


in Tauaenden von in 
Lichteinheiten 
A 


Vwgleioha- 
werthen 
B 


F— F12G 


12500 


2155 


F12G — F22G 


10653 


1837 


F 22 6 — F 23 G 


6660 


1148 


F23G — F25G 


5148 


887 


F25G — F41G 


3635 


626 


F41G — F43G 


3566 


614 


F43G — F50G 


3004 


517 


F 50 G — F 73 G 


1751 


302 


F73G — F75G 


1525 


2G1 


F75G — G 


1234 


213 


G — G26H 


1056 


182 


G26H — G30H 


765 


132 


G30H — G33H 


734 


126 


G33H — G54H 


673 


116 


G54H — G60H 


408 


70 


G 60 H — G 66 H 


304 


52 


G66H — G74H 


242 


42 


G 74 H — G 81 H 


239 


41 


G81H — H 


211 


36 



Breite des 

Spektral* 

bezirkes 

C 

5,69 

4,74 

0,47 

0,95 

7,60 

0,95 

3,32 

10,92 

0,95 

11,87 

11,43 

1,76 

1,32 

9,23 

2,64 

2,64 . 

3,52 

3,08 

8,35 



Gesammthelligkeit 

des Spdctral- 

bezirkes (A X C) 

D 

71125 

50505 

3130 

4891 

7626 

3388 

9973 

19121 

1439 

14646 

12070 

1346 

1969 

6212 

1077 

•'» 802 

852 

836 

. 1762 



Gesammthelligkeit 

der grossen 

Spektralbezirke 



205814 F — G 



24926 G — H 



Wird die Gesammtlichtstärke des Sonuenspektrums = 1000000 gesetzt, so kommen auf 
die eiDzelnen Hanptbezirke nach Maas^abe ihrer mittleren Lichtstärke und ihrer Breite folgende 
Antheile : 

Tabelle 3. 



A-a 


72 


a-B 


1592 


B-C 


4114 


C — D 


288957 


D-E 


478544 


E-F 


186143 


F— G 


36190 


G-H 


4383 



(999995) 
Die nachfolgende Tabelle giebt die Lichtstärke der Einzelregionen des Spektrums der Petro- 
leumflamme, nach meinen früher angestellten Messungen. Wegen der Wichtigkeit dieses Spektrums, 
als bestes Hülfsmittel für die quantitative chemische Analyse, sind die Zahlenwerthe der Tabelle 4 
in Tafel II in graphischer üebersicht gegeben. Curve I stellt die Helligkeit der Einzelregionen 
zwischen A und H dar; die beigegebene Skala der Lichteinheiten reicht von bis 900000, mit 
Fortschritten um je 30000 Einheiten. Da sich bei dieser Projection die geringeren Helligkeiten 
jiieht gut erkennen lassen, indem die Curve sich der Abscissenaxe zu sehr nähert, so sind die Licht- 
starken zwischen A und B 22 C, sowie zwischen E 39 F — H noch durch eine besondere, punktirte 
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Gnrve U dargestellt. Die Zahlen der vorhin genannten Skala sind aber durch 10 zu dividiren, 
wenn man die Lichtstärke für die punktirte Curye .erhalten wiU. 

Die Gorve III der Tafel 11 stellt das allmalige Wachsthnm der Empfindungsstärke in 
den beiden entgegengesetzten Richtungen von A und H, gegen D hin, dar. Bei D erreicht die Intensität 
der Empfindung ihr Maximum. Das Wachsthum der E^npfindungsstärken entspricht bekanntlich dem 
Wachsthum der Logarithmen der Beizstärken; die Logarithmen der Lichteinheiten sind eben- 
falls in einer besonderen Skala aufgetragen und zwar von einer bestimmten, relativen Empfin- 
dungsstärke an. Dabei ist angenommen, dass die Empfindung dem Fechner-We herrschen 
Gesetz gehorcht, was für unsere Lichtstärken annähernd als richtig gelten darf. 

Tabelle 4. 

Spektrum der Petroleumflamme. 

(Breite der Eintrittspalte = 0,23 Millim.) 



Spektralbezirk. 


Licht- 
einheiten. 


Logarithmen 
der Licht- 
einheiten. 


Spektralbezirk. 


Licht- 
einheiten. 

284000 


ki 

? 1.» fl 

oro » 
5,45 


Spektralbezirk. 


Licht- 
einheiten. 


Logarithmen 
der Licht- 
einheiten. 


A— Alla 


730 


2,86 


C 10 D — C 20 D 


E52F— E63F 


71000 


4,85 


AUa — A33a 


2760 


3,44 


C20D— C35D 


404500 


5,60 


E63F— E78F 


36200 


4,56 


A 33 a — A 50 a 


5960 


3,77 


C 35 D — C 55 D 


561900 


5,75 


E 78 F — F 


37040 


4,57 


AöOa — A75a 


6340 


3,80 


C 55 D — C 65 D 


770500 


5,89 


F — F19G 


14100 


4,15 


A 75 a — a 


7059 


3,85 


C65D— C75D 


837000 


5,92 


F19G— F30G 


12770 


4,11 


a — al2B 


12530 


4,10 


C 75 D — D 


875100 


5,942 


F 30 G — F 39 G 


4615 


3,66 


al2B — a40B 


16530 


4,22 


D — D 8E 


873400 


5,941 


F 39 G — F 50 G 


3740 


3,57 


a40B — aöOB 


17200 


4,23 


D 8E — D27E 


752100 


5,88 


F50G — F61 G 


3239 


3,51 


a 50 B — a 62 B 


26600 


4,42 


D 27 E — D 40 E 


557000 


5,74 


F61G— F69 6 


2378 


3,38 


a62B — a90B 


41600 


4,62 


D 40 E — D 46 E 


375800 


5,57 


F 69 G — F 80 G 


1140 


3,06 


a 90 B — B 


53240 


4,72 


D 46 E — D 79 E 


359500 


5,55 


F80G — F91G 


1000 


3,00 


B — B22C 


94260 


4,97 


D79E — E 


258000 


5,41 


F91G -G 


656 


2,81 


B 22 C — B 66 C 


lli-iOO 


5,00 


E — E 15F 


141200 


5,15 


G — G 35 H 


515 


2,71 


B 66 C — B 80 C 


141200 


5,15 


E15F— E26F 


129900 


5,11 


G35H — G68H 


278 


2,44 


B 80 C — C 


164440 


5,21 


E26F— E39F 


117200 


5,07 


G68H — G90H 


224 


2,35 


C — ClOD 


181800 


5,26 


E 39 F — E 52 F 


84700 


4,93 


G90H — H 


174 


2,24 



§ 9. Vorläufige Unmöglichkeit der genauen Bestimmung der zusammengesetzten Farbe 
aus der pliotometrischen Messung des Absorptionsspeictrums. 

Einer Schrift, welche, wie die vorliegende, in zahlreichen Absorptionaspektren farbiger 
Körper die Stärke der Lichtabsorption in den einzelnen Spektralbezirken misst, liegt die Aufgabe 
nahe genug, auch die resnltirende Körperfarbe eben aus diesen Messungen abzuleiten. 

Leider ist ein derartiger Versuch zur Zeit noch aussichtslos.* Die Mehrzahl der von mir 
untersuchten Absorptious- (und Beflexions-) Spektren zeigt so erhebliche Unterschiede der Licht- 
starken in den einzelnen Spektralbezirken, dass die Nothwendigkeit der resultirenden Farbe sich 
schon beim raschen Ueberblick über die in den Tabellen mitgetheilten Lichtschwächnngscoefficienten 

3 ♦ 
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von selbst ergiebt. Ein genanes Eingehen in unsere Frage hätte jedoch die Be&timmnng des Far- 
bentones, der Sättigung und der Intensität zu verlangen und zwar sowohl der Einzelfarben als 
auch der resultirenden Farbe; diese letztere wären wiederum mit dem ihr gleichen Bezirk des 
Spektrums von einer bestimmten absoluten Helligkeit zu vergleichen. Zur genugenden Lösung 
dieser Aufgabe fehlen uns aber noch grossei^heils die auf der Messung aller dieser Eigenschaften 
beruhenden Vorarbeiten. 

Eine bessere Kenntniss der Normen der Farbenmischung verdanken wir bekanntlich den theo- 
retischen und experimentellen Arbeiten von Grassmann, Maxwell und Helmholt z. Letzterer 
bestimmte die Oerter von 7 complementären Farbenpaaren der Sonnenspektrums und machte eingehende 
Angaben über den Ton und die Sättigung der resultirenden Farbe bei der Mischung von je 2 nicht 
complementären Spektralfarben; Untersuchungen, welche von Schülern von Helmholtz, nament- 
lich von J. J. Müller ^) (jedoch ohne Rücksicht auf die Litensitätswerthe der Farben) fortgesetzt 
wurde. Helmholtz construirte eine Farbenmischungstafel, in welcher der Lichtstärke der Farben 
in der Weise Rechnung getragen ist, dass solche Mengen verschiedenfarbigen Lichtes als gleich 
gross angenommen werden, »welche dem Auge bei einer gewissen absoluten Lichtintensität als 
gleich hell erscheinen«. Diese Tafel kann mit Yortheil zur annähernden Bestimmung der Misch- 
farben praktisch verwendet werden. 

Erst die Ergebnisse der oben postulirten messenden Versuche würden definitiv darüber ent- 
scheiden, in welchem Sinne die »Lichtstärke« der Farben bei der Construktion der Farbentafeln 
einzufahren wäre. 

Eine objektive Maassmethode der Lichtstärke der Spektralfarben ist gewiss diejenige, 
welche ich in meiner Schrift: die Anwendung des Spektraläpparates zur Messung und Vergleichung 
der Stärke des farbigen Lichtes vorgeschlagen und in zahlreichen Beispielen praktisch durchgeführt 
habe. Lässt man auf einen genau contourirten Theil eines verticalen Spektralbezirkes weisses Licht 
fallen und schwächt man sodann letzteres so lange durch Rauchgläser ab, bis der von der Spektral- 
farbe und dem schwachen Weiss zugleich erleuchtete Bezirk nicht mehr unterschieden werden kann 
von dem bloss von der Spektralfarbe erfüllten Bezirk, so muss das beigemischte Weiss, um den 
bezeichneten Punkt zu erreichen, natürlich um so stärker abgeschwächt werden, je geringer die 
Litensität der spektralen Farbe ist. Die Intensitäten der Spektralfarben verhalten sich also wie 
diejenigen Lichtstärken des beigemischten Weiss, bei welchen letzteres in der Spektralfarbe zu 
verschwinden beginnt. Dieser Punkt lässt sich aber sehr genau bestimmen ; auch sind , da es sich 
um die Erkenntniss des eben beginnenden Verschwindens einer scharf contourirten Figur handelt, 
subjective Einflüsse bei dieser Methode vollkommen ausgeschlossen. 

Diese objective Messungsmethode ergiebt sehr viel grössere Lichtstärkediflferenzen zwischen 
den hellsten und den schwächsten Regionen des Spektrums als das Auge beim unmittelbaren Ver- 
gleich der Farben annehmen möchte. Das Auge ist bekanntlich nicht im Stande, Multipla von 
Licht- und Farbenstärken mit einer auch nur einigermassen leidlichen Zuverlässigkeit zu bestimmen. 
Es handelt sich also zunächst um eine genaue experimentelle Feststellung der ürtheile, welche das 
Auge beim unmittelbaren Vergleich zweier verschiedenen Spektralfarben über deren Intensität 
abgiebt. Qualitativ verschiedene Sinnesreize desselben Sinnes mit einander in Bezug auf ihre 
Intensität zu vergleichet, ist aber bekanntermassen, und zwar im ganzen Gebiet des Sinnes- 
lebens, eine der schwierigsten Anforderungen, die an das Unterscheidungsvermögen überhaupt 



1) Zur Theorie der Farben. Archiv f&r Ophthalmologie Bd. 15. 1869. 
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gestellt werden kann. Der Ungeübte begeht hier die gröbsten Fehler und es ist eine lange Ein- 
übung erforderlich, um die zur Yergleichung richtigen Anhaltspunkte zu finden. Ob aber die Ur- 
theile auch des Geübten mit einer gewissen Constanz — die allein eine Garantie für die Brauch- 
barkeit der Aussagen bietet — sich wiederholen und wie dieser Urtheile (vorausgesetzt dass sie 
eine leidliche Constanz zeigen) sich verhalten zu den objectiv gemessenen optischen Lichtstärken 
der Spektralfarben; darüber lässt sich von vorneherein keine Vermuthung aussprechen. 

Derartige Versuche sind übrigens der messenden Methode vollständig zugänglich ; ich blende 
durch 2 übereinanderliegende horizontale Schieber im Okularrohr des Spektralapparates das Spektrum 
vollständig ab, mit Ausnahme zweier ganz kleiner Stellen, die für die zwei zu vergleichenden 
Spektralfarben offen gelassen werden. Der obere Schieber hat nämlich an einer Stelle seines 
unteren Randes einen schmalen vertikalen Ausschnitt; ebenso der untere Schieber an einer Stelle 
seines oberen Bandes. Man kann somit durch Ortsveränderungen beider Schieber je 2 beliebige 
Stellen des Spektrums mit einander vergleichen. Durch den Ausschnitt im oberen Schieber dringt bloss 
, Licht von der oberen Hälfte des Spektrums , das also durch die untere Hälfte meiner getheilten 
Eintrittsspalte eingefallen ist u. s. w. Erscheint nun die eine Spektralfarbe heller als die andere, 
so wird die zugehörige Eintrittspalte verkleinert, resp. auch mit den erforderlichen Rauchgläsern 
von gekannter verdunkelnder Kraft verdeckt, bis beide Farben auf das Auge den Eindruck gleicher 
Stärke machen. Ich hoffe, dieses Verfahren demnächst einer Prüfung unterwerfen zu können. 

Ist diese Vorfrage gelöst, so wird sich entscheiden lassen, ob diejenigen Farbenpaare als 
gleichwerthig gelten,, welche auf das Auge, in ihrem Contrast, den subjektiven Eindruck der Gleich- 
heit machen, oder ob die objektiven Lichtstärken der Farben gewisse verhältnissmässige Intensitäts- 
werthe zeigen müssen, um eine Mischfarbe von bestimmter Qualität hervorzubringen. 

Aber auch damit sind die Vorbedingungen zur Construktion einer Farbentafel noch nicht 
erschöpft. Die verschiedenen Spektralfarben zeigen bekanntlich sehr verschiedene Sättigungsgrade ; 
Helmholtz ordnet sie in eine Reihe in Rücksicht auf eben diese Eigenschaft. Die Auffindung 
einer sicheren Messungs-Methode für dieses, den Spektralfarben beigemischte subjektive Weiss — 
das mit zunehmender objektiver Lichtstärke ebenfalls wächst und dem also eine bestimmte objektive 
Lichtstärke entspricht, — ist ein unerlässliches Erforderniss bei der Construktion der Farbentafel. Das 
spektrale Roth z. B. ist sehr arm an Weiss ; desshalb genügen geringe Mengen Roth, um mit einer viel 
lichtstärkeren, aber wenig gesättigten Farbe, eine Mischupg hervorzurufen, in der die Wirkung des Roth 
sich verhältnissmässig energisch geltend macht. In meiner früher erschienenen photometrischen Schrift 
bemerkte ich ausdrücklich, dass meine Methode die gesammte optische Lichtstärke der Spektral- 
farbe, d. h. die Intensität der Farbe plus der des in die Empfindung mitunterlaufenden Weiss misst. 
Ich hoffe , durch eine Modification eben dieser photometrischen Methode, auf die ich hier in Kürze 
nicht eingehen kann, der Lösung dieser Aufgabe näher kommen zu können. 



§ 10. Die zur quantitativen Bestimmung von Farbstoffen bis jetzt benützten Eigen- 
schaften des Absorptionsspeictrums. 

Die Erscheinungen, welche die Absorptionsspektren gefärbter diaphaner Lösungen bieten, 
sind so deutlich und mannigfaltig und von so zahlreichen Forschem untersucht worden, dass es 
auffallen muss , wenn dieselben bis jetzt nur in sehr vereinzelten Fällen direkt für die Zwecke der 
quantitativen Analyse von Farbstoffen benützt worden sind. 
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Frey er ^) bat den Versuch gemacht, den Spektralapparat zur quantitativen Bestimmung 
des Blutfarbstoffes (Haematoglobulin) zu verwerthen. Sein Verfahren fusst nicht etwa auf der 
Messung der Lichtstarke des Absorptionsspektrums des Blutfarbstoffes, sondern auf der bekannten 
Erfahrung, dass solche Lösungen bei einer bestimmten Goncentration für alle Strahlen, mit Aus* 
nähme der rothen und eines Theiles der orangefarbigen, undurchsichtig sind. Verdünnt man nun 
allmalig eine abgemessene Blutmenge vor der Eintrittspalte des Spektralapparates so Ituige mit 
Wasser, bis im Spektrum die erste Spur von Grün auftritt, so kann man, wenn durch vorlaufige 
Versuche der Gehalt einer Blutfarbstofflosung bestimmt worden ist, welche unter denselben 
Bedingungen ') eine Spur von Grün noch durchlässt, den Gehalt jedweder Blutfarbstofflosung 
finden. Als Lichtquelle benützte Frey er eine Fetroleumflamme , welche, bei einiger Sorgfalt , die 
nöthige Constanz der Helligkeit bietet. 

üeber die Fehlergrenzen verweise ich auf die Arbeit Freyer's. Dieses Verfahren, welches 
schon firüher Hoppe-Seyler *) versucht aber wieder verworfen hat, bietet jedenfalls die nämliche 
Genauigkeit, welche bei der vielfach üblichen direkten Vergleichung einer Farbstofflosung mit einer 
andern Farbstofflösung von bekanntem Gehalt erzielt werden kann. Mit Sicherheit ist übrigens 
zu erwarten, dass die variabelen Adaptionszustände des Auges auf die Erkennung der ersten auf- 
tretenden Spur eines Farbentones einen viel grösseren Einfluss haben, als alle übrigen, die Mes- 
sungen influirenden Momente zusammengenommen. 

Die Eigenschaft der spektralen Absorptionsbänder ^ mit zunehmender Verdünnung der far- 
bigen Lösungen immer mehr sich zu verschmälern und aufhellen, ist v^n vielen Forschem, 
namentlich J. Müller, Valentin, Hoppe-Seyler und Härlin an zahlreichen Figmenten 
untersucht und die mit der Verdünnung abnehmende Breite der Bänder genau bestimmt worden. 
Zur leichteren Uebersicht über die von der Goncentration der Lösung abhängige Breite der Bänder 
pflegt man nach J. Müll er 's Vorgang die Abstände der wichtigsten Fraunhofer 'sehen Linien 
auf eine Horizontale und die Goncentrationen der Lösung als Ordinatenwerthe zu verzeichnen. 
Werden z. B. die, der Einheit des gelösten Körpers hinzugefügten Volumina des Lösemittels von 
unten nach aufwärts als Ordinaten aufgetragen, dessgleichen die für jede beobachtete Goncentration 
gemessenen Grenzen des Absorptionsbandes eingezeichnet und , für jeden der beiden Ränder des 
Bandes, sämmtliche Grenzpunkte durch eine Linie mit einander verbunden, so erhält man einen 
bequemen Ueberblick über die den verschiedenen Goncentrationen entsprechenden Grenzen des 
Absorptionsbandes. 

Dieses Verfahren nimmt freilich keine Rücksicht auf die mit zunehmender Verdünnung 
wachsende Lichtstärke der Absorptionsbänder, deren Messung bis jetzt überhaupt noch niemals 
versucht worden ist; gleichwohl sind die Ergebnisse von der Art, dass der Gedanke nahe genug 
liegt, mit Hülfe der Bestimmung der Grenzen der spektralen Absorptionsbänder die Goncentration 
von Farbstofflösungen wenigstens annähernd zu taxiren. Anlässlich meiner , der deutschen chemi- 
schen Gesellschaft gemachten vorläufigen Mittheilung über die Anwendung des Spektralapparates 
zur quantitativen Bestimmung von Farbstoffen, bemerkt H. Schiff*), dass man die Lage der 



1) Annalen der Chemie, 1866, Band 140, S. 187. 

2) Gleichheit der Lichtquelle, der Dicke der Flüssigkeitsschicht n. s. w. wird vorausgesetzt. £>ie Weite 
der Eintrittspalte, und den Abstand des Lichtes von der Spalte, die Lichtabsorption der Gläser seines Flüssigkeits- 
behälters n. s. w. erwähnt Preyer nicht. 

3) Handb. der physiologisch-chemischen Analyse. 3. Aufl. S. 326. 

4) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin, 1871, No. 8, S. 474. 
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Grenzen der Absorptionsbänder zur Bestimmung des Gehaltes von FarbstofiFlösungen benützen könne. 
Er verweist dabei auf seine Arbeiten über metallhaltige Amlinderivate , in welchen ^) ich jedoch 
nichts auf unsern Zweck Bezugliches finde. Das Verfahren scheint auch von Andern bis jetzt 
praktisch noch nicht näher geprüft worden zu sein, obschon es an Angaben über die Lage der 
Absorptionsbänder bei verschiedenen Goncentrationen desselben Farbstoffes keineswegs fehlt. 

Trägt man, wie es bei der, oben geschilderten, graphischen DarsteUung der Absorptions- 
bänder üblich ist, die Goncentrationen der Lösungen so ein, dass dieselben um gleiche absolute 
Werthe sich verändern, so erhalten die Curven, welche die veränderlichen Grenzen der Bänder 
angeben sollen, eine ziemlich unregelmässige Gestalt; in den geringeren Conceutration^i steigen 
sie sehr rasch an, weil bei der genannten Projektionsmethode die verhält nissmässigen Gon- 
Centrationsunterschiede immer kleiner werden. Rationeller ist es, wenn man, den hier unstreitig 
allein maassgebenden physiologischen Yersuchsbedingungen Rechnung tragend, die auf die 
Ordinate aufgetragenen Goncentrationen nicht um gleichviel sondern jeweils um einen gleichen 
Verhältnisstheil wachsien lässt. Das Auge, wie die Sinne überhaupt, nimmt bekanntlich die- 
selben Empfindungsunterschiede wahr, nicht wenn die mit einander zu vergleichenden Sinnesreize 
um gleichviel wachsen, sondern wenn sie um einen gleichen Verhältnisstheil wachsen. Bei meinen 
an Farbstoffen angesteUten Absorptionsbestimmungen habe ich nebenbei die mit der Concentration 
der Lösungen variirenden Grenzen der Absorptionsbänder bestimmt. Ich werde im Verlauf dieser 
Schrift zeigen, dass mittelst dieses Verfahrens die Concentration einer Lösung nur ganz beiläufig 
taxirt werden kann. 

Die Methode der Farbenphotometrie, welche ich in meiner Schrift >die Anwendung des 
Spektralapparates zur Messung und Vergleichung der Stärke des farbigen Lichtes, Tübingen 1871,« 
beschrieben und in zahlreichen Messungen praktisch geprüft habe, lässt sich ohne Weiteres auf die 
Bestimmung der Lichtstärke der Einzelregionen jedes Absorptionsspektrums anwenden. Die Aufgabe 
besteht darin, auf die verschiedenen Stellen des Absorptionsspektrums (durch eine kleine viereckige 
Oefinung im Skalenröhrchen des Spektralapparates) weisses Licht von konstanter Stärke fallen zu 
lassen und sodann dasselbe so lange abzuschwächen, bis der Farbeneindruck (resp. die Lichtstärke) 
der Spektralfarbe (gleichgültig, welchen Sättigungsgrad sie zeigen mag) nicht mehr unterschieden 
werden kann von der durch dieselbe Spektralfarbe und dem abgeschwächten Weiss erleuchteten 
Stelle des Sehfeldes. Die mit der Concentration einer Farbstofflösung wechselnden Lichtstärken 
einer bestimmten Spektralregion verhalten sich proportional den Lichtstärken, welche das der 
Spektralfarbe beigemischte Weiss noch hat, wenn letzteres eben anfängt in der Spektralfarbe 
unmerklich zu werden. Einige Bestimmungen habe ich nach dieser Methode ausgefährt und ich 
würde dieselbe zum Zwecke der quantitativen Analyse von Farbstofflösungen weiter ausgebildet 
haben, wenn ich nicht auf das viel bequemere und ungleich genauere Verfahren, welches den Gegen- 
stand dieser Schrift bildet, gekommen wäre. 

§ 11. Neue Methode der quantitativen Speictralanalyse. 

Meine Methode beruht auf der , in § 1 allgemein erörterten , an sich sehr einfachen , Auf- 
gabe : die Helligkeit einer beliebigen Spektralregion einer Lichtquelle soweit abzuschwächen , bis 
dieselbe genau gleich ist der Helligkeit derselben Region eines unter Anwendung der nämlichen 



1) Annalen der Chemie. Band 125 u. Bd. 127, — 8. auch chemischer Jahresbericht 1863, S. 411. 
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Lichtquelle erzeugten Absorptionsspektrums. Der Fliissigkeitsbehalter wird, nach dem § 2 .geschil- 
derten Verfahren, so vor die Eintrittspalte de Spektralapparates gestellt, dass die beiden zu ver- 
gleichenden Spektren über einander liegen und in jeder einzelnen Region, durch die früher erörter- 
ten Hülfsmittel , schnell gleich lichtstark gemacht werden können. Da aber, wie wir später sehen 
werden, jedes Absorptionsspektrum einzelne Bezirke enthält, in welchen die Lichtabsorption mit 
der Concentration der geförbten Lösung sehr rasch zunimmt, so bietet die Messung der, nach dem 
Durchgang durch die Lösung noch übrig bleibenden Lichtstärke ein einfaches und sicheres Hülfs- 
mittel zur Bestimmung des Gehaltes der Lösung. 

Ein grosser Vortheil der Methode ist ihre vollständige Unabhängigkeit von der angewandten 
Lichtquelle, vorausgesetzt, dass letztere die erforderliche Intensität überhaupt besitzt, sowie, was 
noch wichtiger ist, von den unvermeidlichen Intensitätsschwankungen des Lichtes. Diese Schwan- 
kungen treffen beide, mit einander zu vergleichenden, Hälften eine Spektralregion gleichmässig und 
sind demnach ohne allen Einfiuss auf die Messungen. 

Die Anwendung des direkten Sonnenlichtes ist dann zu empfehlen, wenn es sich um 
Absorptionsmessungen in an sich lichtarmen Bezirken oder im Bereich starker, in sonst hellen 
Spektralregionen befindlichen, Absorptionsbänder handelt. Ein Absorptionsband, das im Spektrum 
der Petroleumflamme so lichtarm ist, dass es ohne Farbenton erscheint, nimmt einen merklichen 
Parbenton an im Spektrum des Sonnenlichtes. 

In meinen Anfangsversuchen benützte ich häufig die Leuchtgasflamme ; doch kam ich immer 
wieder auf die stetigere Petroleumflamme zurück, welche — mit Ausnahme des äussersten Blau 
und des Violet — ein sehr helles Spektrum bildet. Sämmtliche in dieser Schrift beschriebenen 
Absorptionsspektren sind mit Hülfe des Petroleumlichtes hergestellt worden, wenn die Lichtquelle 
nicht ausdrücklich erwähnt vrird. Eine Lampe mit linearem, 2V3Centim. langem, Docht wird, in 
einem Abstand von etwa löCentim. von der Eintrittspalte, so gestellt, dass die Längsrichtung des 
Dochtes mit der verlängerten Axe des Einfallrohres des Spektralapparates nahezu zusammenfällt. 
Bei dieser Anordnung — die nach meinen Erfahrungen der Anwendung des runden Dochtes ent- 
schieden vorzuziehen ist — erhält man eine Flamme, die in gehöriger Höhe dieselbe Lichtstärke 
hat. Das Licht, das durch beide Hälften der getheilten Spalte fällt, ist demnach von genau 
gleicher Stärke, sodass die obere und untere Hälfte des Spektrums, bei gleicher Breite der beiden 
Spalthälften, vollkommen gleich hell sind und eine sehr kleine Verschmälerung der einen Spalthälfte 
schon hinreicht, die zugehörige Spektralhälfte eben merklich lichtschwächer zu machen. Nur an 
ihren, von einander abgewandten Enden weichen die beiden, über einander liegenden Spektralhälffcen 
von der Helligkeit der mittleren Parthien ab ; diese Grenzbezirke des Sehfeldes werden aber bei der 
Messung ausser Acht gelassen und stören die Beobachtung in keiner Weise ^). 

Kann man den Spektralapparat auf eine völlig gleichartige Stelle des Himmels einstellen, 
so ist auch die Verwendung des diffusen Tageslichtes für unsere Zwecke möglich. Es wird aber 



1) Die Eintrittspalte soll so gestellt sein, dass die Grenze beider Spektralhälfbea genau in die Mitte 
des Sehfeldes fällt. In meinem Apparat ragt die obere Spalthälfte unbedeutend über die Sehfeldsmitte hinaus; 
die Abweichung ist jedoch so gering , dass die Vergleichung beider Spektralhälften dadurch in keiner bemerkens- 
werthen Weise erschwert wird. Ich mache aber auf dieses Erfordemiss ausdrücklich aufmerksam, da eine erheb- 
liche Abweichung die Brauchbarkeit des Apparates beeinträchtigen würde. Die Einstellung der Mitte der getheilten 
Spalte in die Mitte des spektralen Sehfeldes würde mit absoluter Genauigkeit zu erzielen sein, wenn man auf das 
EinMlsrohr des Spektralapparates eine , mit einer vertikalen Spalte versehene , Ratte befestigt. Auf diese Platte 
würde, zwischen 2 vertikalen Leisten verlaufend, die, die Eintrittspalte enthaltende Platte a b c d (Taf. I, Fig. 1 a) 
gelegt und nach genauester Einstellung mittelst Schrauben fizirt. 
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nur wenige Lokalitaten geben, in welchen schädliche Reflexe benachbarter beleuchteter Flächen 
YoUkommen ausgeschlossen sind. Bei unsei^er, in § 2 angegebenen, Anbringungsweise des Flüssig- 
keitsbehälters vor der Eintrittspalte des Spektralapparates kann das Tageslicht jedenfalls nicht 
benützt werden, in eil dasselbe eine Aufwärtsrichtung des Einfallsrohres und des vor dem Spalt 
befindlichen Flüssigkeitsbehälters erfordert. Die vor der unteren Spalthälfte befindliche Flüssigkeit 
würde dann dem eindringenden Licht Schichten von sehr verschiedener Dicke bieten. Bei der An- 
bringung des Flüssigkeitsbehälters bloss vor der oberen Spalthälffce würde eine Einstellung des 
Apparates gegen den Himmel ohne den eben erwähnten Uebelstand möglich sein. 

Versuche über das Lichtabsorptionsvermögen gefärbter Flüssigkeiten können, strenge ge- 
nommen, nur mit vollkommen homogenem Licht angestellt werden. Da nämUch die Einzelfarben 
des gemischten Lichtes von einer farbigen Flüssigkeit erfahruugsgemäss in sehr verschiedenem Grade 
absorbirt werden, so kann unter diesen Umständen unmöglich eine einfache Beziehung bestehen 
zwischen den Mengen gemischten Lichtes, welche nach dem Durchgang durch verschieden dicke 
Flüssigkeitsschichten von gleicher Concentration noch übrig bleiben und der Dicke der durchstrahlten 
Flüssigkeitsschichten. Ebensowenig kann dann ein einfaches Abhängigkeitsverhältniss der, nach 
dem Durchgang durch gleich dicke Flüssigkeitsschichten von verschiedener Ooncentration übrig 
bleibenden, Lichtmengen von der Stärke der Concentration bestehen. Die verhältnissmässige 
Schwächung, welche das gesammte gemischte Licht erleidet beim Durchgang 
durch die einzelnen Schichten einer Flüssigkeit, bleibt unter diesen Umstän- 
den keineswegs constant, wenn auch die Schwächung der Einzelfarben con- 
stant bleibt. Wendet man also z. B. das durch rothes Glas dringende Licht an, so kann die 
Schwächung dieses Lichtes durch gleich dicke Schichten verschieden concentrirter Lösungen des- 
selben Körpers unmöglich einem einfachen Gesetz gehorchen. 

Nehmen wir als Beispiel den einfachsten Fall, der möglich ist. Ein aus bloss 2 einfachen 
Farben bestehendes Licht enthalte Farbe a mit der Helligkeit 20 und dem Schwäc^ungscoefficien- 
ten 0,9 und Farbe b mit der Helligkeit 100 und dem Schwächungscoefficienten 0,5. Also ist nach 
dem Durchgang durch die einfache Flüssigkeitsschicht die Helligkeit a = 18, die von b = 50, 
die Gesammthelligkeit 68. Nach dem Durchgang durch die zweifache Flüssigkeitsschicht ist die 
Helligkeit a = 20. 0,9* = 16,2; die von b = 25. Die Gesammthelligkeit ist also 41,2. Das 
Gesammtlicht wird also nach dem Durchgang durch die erste Schicht von 120 auf 68 herabgesetzt; 
der gemeinsame Schwächungscoefficient x ist 120. x = .68, d. h. 0,566. Nach dem Durchgang 
durch die 2fache Schicht müsste die Gesammthelligkeit sein = 120 X 0,566* = 38,5; sie ist aber 41,2. 

Diesem Uebelstande sind die Absorptionsmessungen am Spektralapparat nicht unterworfen. 
Der einfache Lichtstrahl wird von der zweiten Flüssigkeitsschicht in dem- 
selben Verhältniss geschwächt, wie er beim Durchgang durch die erste 
Schicht geschwächt wurde. 

Dagegen bieten Spektren von massiger Breite einen andern Nachtheil, welcher der Absorp- 
tionsmessung in gewissen Spektralregionen Schwierigkeiten bereitet. Die Absorption nimmt nämlich 
an bestimmten Stellen sehr rasch zu, sodass Lichtstrahlen von ziemlich nahestehenden Wellenlängen 
erhebliche Unterschiede ihrer Schwächungscoefficienten zeigen. Bei Abbiendung des übrigen 
Spektrums bleibt demnach ein schmaler Farbenstreif übrig, dessen eine Hälfte einen geringeren 
Lichtverlust erleidet als die andere. Ist die Differenz nicht gross, so kann man sich mit dem 
Gesammteindruck begnügen, wobei die Stelle geringerer Absorption einen vorwiegenden Einfluss 
äussert. Bei stärkeren Unterschieden der Absorption muss aber jede Stelle gesondert für sich 

V i e r r d t , Spectralap parat. 4 
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untersucht werden, was mit Genauigkeit nur durch. Abbiendung der andern möglich ist. Die 
dadurch bedingte Yerschmälerung des noch übrig bleibenden Farbenstreifens erschwert aber die 
Untersuchung erheblich ; die farbige Fläche muss eine gewisse Breite haben, wenn ihre Lichtstärke 
den vollen Eindruck machen soU. Mein mittelgrosser Steinheil*scher Apparat bot mir öfters 
derartige Schwierigkeiten, welche bei Benützung eines breiteren Spektrums vollständig wegfallen 
müssen. Ich wiederhole desshalb auch bei dieser Gelegenheit den schon früher gegebenen B>ath, 
zu den Zwecken der quantitativen Spektralanalyse solche Instrumente zu benützen, welche ein 
gehörig breites Spektrum geben. Namentlich dürfte hierzu ein Merz^sches Prisma neuester Con- 
struktion mit sehr bedeutendem Zerstreuongsvermögen zu empfehlen sein, vorausgesetzt, dass diese 
Gläser tadellos farblos sind. Zwei völlig farblose Prismen von gewöhnlichem Zerstreuungsvermögen 
wären ebenfalls zu empfehlen; die Vergrösserung des Sehfeldes beeinträchtigt allerdings die Licht- 
stärke, sodass im lichtarmen violetten Bezirk des Petroleumflammenspektrums der Beobachtung 
Schranken gesetzt werden. Bei Anwendung von Sonnenlicht würde dieser üebelstand nicht in 
Frage kommen. 

§ 12. Berechnung des Exstinctions-CoSfRcienten und des Absorptions-Verhältnisses 

aus den Beobachtungen. 

Literatur : 

Beer, Bestimmang der Absorption des rothen Lichtes in farbigen FlQssigkeiten. PoggendorflTs Annalen. Band 86. 

S. 78. 1852 
Bansen and Roscoe, Photochemisohe üntersachungen. PoggendorfTs Annalen. Band 100, 108, 117, besonders 

Band 101, S. 235. 1857. 
Hagenbach, Untersaohangen über die optischen Eigenschaften des Blattgrüns. PoggendorfTs Annalen. Band 141. 

S. 245. 1870. 
Moasson, Die Physik auf Grandlage der Erfahrung. 2. Abtheil. S. 314. Zürich 1860. 

Beim ^Durchstrahlen einer gefärbten Lösung, die in allen Fallen- eine Schicht von konstanter 
Dicke bildet, erleidet das Licht einen Intensitätsverlust, welcher abhängt: 

1) Von der Stärke des auffallenden Lichtes, zu der sich der Lichtverlust pro- 
portional verhält (B u n s e n.) 

2) Von der Concentration der Lösung. Diese Abhängigkeit folgt aus den, schon 
von Lambert entwickelten, Normen der Lichtabsorption durch beliebig viele diaphane Gläser. 
Zeigen die Gläser dieselbe lichtschwächende Kraft, so muss das zweite Glas das Licht in demselben 
Verhältniss schwächen , als das erste Glas das ursprüngliche Licht geschwächt hat u. s. w. Ist 
der noch übrig bleibende Bruchtheil des ursprünglichen Lichtes nach dem Durchgang durch.l Glas = L, 
so beträgt derselbe für n Gläser = L". 

> Meines Wissens hat zuerst Beer (a. a. 0.) durch Versuche zu zeigen gesucht, dass die 

Schwächung der optischen Wirksamkeit des Lichtes von der Dicke der durchstrahlten Lösung ab- 
hängt, d. h. dem Lambert'schen Gesetz folgt. 

Daraus ergiebt sich aber auch, dass der Coefficient der Lichtschwächung denselben Werth 
zeigen muss bei doppelter Dicke der absorbirenden Flüssigkeitsschicht von einfacher Concentration 
und bei einfacher Dicke dieser Schicht, aber doppelter Concentration. Diese Folgerungen bedürfen 
aber gar sehr der vielseitigsten Prüfung und es wird der grösste Theil des experimentellen Inhaltes 
dieser Schrift Antwort auf diese Frage geben. Eine leichte üeberlegung zeigt (s. Seite 25), dass die 
Folgerung nur für wirklich homogenes Licht aufgestellt werden kann; vorerst wollen wir sie als 
bewiesen annehmen. 
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Bezeichnen wir den Licbtschwächnngscoefficienten für die beliebig gewählte Concentrations- 
einheit einer gefärbten Lösung mit 6, so hat das Licht nach seinem Durchgang durch eine Lösung 
von n Concentration die Stärke = 6", gleiche Dicke der durchstrahlten Flüssigkeitsschichten in 
beiden Fällen vorausgesetzi Es versteht sich, dass b bloss den Schwächungscoefficienten der aktiven 
(farbigen) Substanz ausdrückt. Demnach ist die noch übrig bleibende Lichtstärke Z, für jedwede 
Goncentration^c der Lösung = b°, also 

log 1 = c log b. 

3) Die Lichtabsorption hängt ferner noch ab von der Natur der absorbirenden 
Substanz und von der Wellenlänge des Lichtes. Diese Abhängigkeit folgt keinem 
allgemeinen Gesetz und muss durch den Versuch besonders bestimmt werden. 

Bei gegebener Lichtschwächung und gegebener Concentration der Lösung, lässt sich somit 
der Lichtabsorptionscoefficient der Substanz berechnen. 

Ist femer der Absorptionscoefficient einer Substanz für Licht von bestimmter Wellenlänge 
ein für allemal festgestellt, so ergiebt sich aus der Messung der Lichtschwächung durch eine 
Lösung derselben Substanz, aber unbekannter Concentration, der Gehalt der Lösung an far- 
bigem Stoff. 

Endlich lässt sich die von einer bestimmten Concentration der Lösung zu erwartende 
Lichtschwächung, bei bekanntem Absorptionscoefficienten , berechnen. 

Bunsen hat das grosse Verdienst, statt der älteren vielfach unbequemen Berechnungs- 
weise, dem Absorptionsvorgange eine neue und praktisch überaus bequeme Formulirung gegeben zu 
haben, indem er, in seinen photochemischen Untersuchungen an Gasen, von dem sog. Exstinc- 
tionscoe f f i c i e n t e n ausgieng. 

Seien J^ und J die Intensitäten des auffallenden und des von der Flüssigkeit durchgelas- 
senen Lichtes, js die Dicke der Flüssigkeitsschicht und k eine von der Wellenlänge des Lichtes 
und der absorbirenden Flüssigkeit abhängige Constante, so hat man für eine dünne Schicht djsf 

dJ = — k. J. dz 

und hieraus -^ = 10 °* ^ (m = log e = 0,4342945). 

Setzt man m k = a und bezeichnet diese Grösse als Exstinctionscoefficient , so erhält man 

1) ^JL = 10 * ^ 

Nimmt man diejenige Dicke z der Flüssigkeitsschicht , für welche a z = 1 , so wird 

-Y^= 10 oder J = ^ J^. Demnach ist - = z die Dicke der Flüssigkeit, bei welcher das Licht 
ü a 

auf -^ seiner ursprünglichen Stärke herabgemindert ist. Aus 1) folgt 

log Jo — log J = a. z. log 10. 

Setzt man Jo = 1, so hat man (da log J« = und log 10 = 1) 

2) — log J = a z 

und 3) a = ~ ^^ . 

' z 

Weil J ein ächter Bruch , so ist log J negativ , also — log J positiv. Setzt man z = 1 
(z. B. 1 Centimeter) so ist 

4) a = — log J. 
Die Messung der Intensität J nach Durchstrahlung einer, 1 Centim. dicken, Flüssigkeits- 

4* 
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Schicht giebt somit direkt den Bunsen'schen Exstinctionscoef&cienten , wenn man den Logarithmen 
Ton J entgegengesetzt nimmt. Ist z = 2, 3 .... n, so hat man — log J noch durch 2, 3 . . . n 
zu dividiren, um den Exstinctionscoefficienten zu erhalten. 

Nach dem L amber tischen Gesetz ist eine Proportionalität zwischen den Concentrationen 
und den Exstinctionscoefficienten zu erwarten. Sei c die in einem gegebenen Volum, z. B. 1 Cub.- 

Centim. enthaltene Gewichtsmenge (in Grammen) des gelösten farbigen Stoffes, desseif Exstinctions- 

a c 

coefficient = a ist, so werden voraussichtlich - oder - constant sein. Letztere Relation wollen 

c a 

wir als Absorptionsverh alt niss (A) der Substanz bezeichnen ^); also hat man 

6) A = -. 

a 

Wird c in der oben angegebenen Weise in Rechnung gebracht, so ist der Werth von A 
für sämmtliche Farbstoffe und zahlreiche sonstigen gefärbten Körper kleiner, häufig sogar ausser- 
ordentlich viel kleiner als 1. Bei sehr löslichen Substanzen von schwacher Färbekraft kann übri- 
gens A unter Umständen in einzelnen Spektralregionen einen höheren Werth als 1 annehmen. 

Dem weniger Geübten dürfte ein Zahleubeispiel erwünscht sein. Eine wässrige Lösung des 
Chromalaun, welche in 1 Cub.Centim. 0,07176 Gramm enthält, schwächt in einer durchstrahlten 
Schicht von 1 Centim. Dicke das Licht der Spektralregion D 50 E — D 87 E auf 0,050 , wenn die 
ursprüngliche Lichtstärke = 1 gesetzt wird. 

I) Berechnung des Exstinctionscoefficienten (a), nach Formel (4)a= — logj. 

Uebrig bleibende Lichtstärke 0,050 
Log. 0,050 = 0,69897 — 2. 

Nimmt man diesen Logarithmen entgegengesetzt, so hat man 2 — 0,69897 = 1,30103 als 
negativen Logarithmen (Exstinctionscoefficient). 

Da die nach der Absorption übrig bleibenden Lichtstärken kleiner sind als 1 , so haben 
deren Logarithmen immer eine negative Charakteristik. Um das Aufschlagen der Logarithmen und 
die Subtraktion derselben von ihrer, positiv zu nehmenden, Charakteristik zu ersparen, gebe ich in 
einem Anhang dieser Schrift die negativen Logarithmen für sämmtliche bei diesen Absorp- 
tionsmessungen vorkommenden Werthe von J, d. h. für die Lichtstärken von 0,999 bis herab zu 
0,001, wobei die Lichtstärken jeweils in der dritten Decimale um 1 abnehmen. Wir werden später 
sehen, dass diese Tabelle der Exstinctionscoefficienten auch zu anderen Zwecken nützliche Ver- 
wendung findet und zahlreiche, bei unseren Aufgaben ermüdend sich wiederholende , kleine Einzel- 
r^ehnungen überflüssig macht. 

II) Berechnung des Absorptionsverhältnisses (A), nach der Formel (5) A = -. 

a 
Concentration im obigen Beispiel 0,07176 

Exstinctionscoefffcient 1,30103 

07 176 
Also ist das Absorptionsverhältniss = /^, , ,- = 0,05515. 

l,oOLOo 

Oder bequemer mit Hülfe der Logarithmentafel: 

Log 0,07176 = 0,85588 — 2 
minus log 1,30103 = 0,11428 

ö;74r6Ö' — 2 
Num (log 0,74160 — 2) = 0,05515. 



1) In früheren vorläufigen Publikationen habe ich — als AbsorptionscoSfficient bezeichnet. Zur Vermei- 
dung von Midsverständnissen wähle ich nunmehr die Bezeichnung »Absorptionsverhältniss.« 
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Hat man die Exstinctionscoefficienten für einige Losungen verschiedener Concentration in 
einem bestimmten Spektralbezirk durch die Spektralanalyse bestimmt, so braucht man nicht ans 
jeder Concentration das Absorptionsverhältnisa besonders zu berechnen. Man dividirt die Summe 
sämmtlicher Concentrationen durch die Summe sämmtlicher Exstinctionscoefficienten; der Quotient 
ist das Absorptionsverhältniss. 

Z. B. in Spektralregion B22C— ClöD ergeben sich folgende Absorptionswerthe für 
Ghromalaunlösungen. 

Tabelle 5. 



Menge Chromalaun 

(in Grammen) in 

1 O.Centim. der 

Lösung. 

0,07176 = 32 
0,03588 = 16 
0,01794 = 8 
0,00897 = 4 



Uebrigbleibende 

Lichtstärke nach 

D archstrahlung 

einer 1 Centim. 

dicken Schicht der 

Lösung. 

0,52 

0,72 
0,847 
0,922 



Exstinctions- 
Cogfficient. 



0,2840 
0,1426 
0,0721 
0,0353 



Berechnete 
Concentration. 

0,07156 
0,03598 
0,01817 
0,00889 



Summe 0,13455 



Summe 0,5340 



Lösung) 



Also ist das Absorptionsverhältniss des Chromalaun's (für eine 1 Centim. dicke Schicht der 
0,13455 ^^,,^^ 

Die vierte Vertikalkolumne enthält die aus dem Absorptionsverhältniss 0,25197 und den 
einzelnen Exstinctionscoefficienten berechneten Concentrationen. (S. nächsten §). 
Dasselbe Salz ergab in Spektralregion C65D — DHE folgende Werthe : 

Tabelle 6. 



Gehalt der LOsung. 


Lichtstarke. 


Ezstinctions- 
Co^Eßcient. 


Berechnete 
Concentration. 


0,07176 


3,68 


1,4341 


0,07343 


0,03588 


20,0 


0,6980 


0,03578 


0,01794 


46,5 


0,3325 


0,01702 


0,00897 


68,8 


0,1624 


0,00831 


Summe 0,13455 




Summe 2,6279 





Demnach ist das Absorptionsverhältniss = ' 



2,6279 



= 0,0512. 



§ 13. Die Berechnung des Gehaltes einer farbigen Lösung, sowie der absorbirenden 

Kraft einer Lösung von bekanntem Gehalt, mit Hülfe der Exstinctionscoefficienten und 

des Absorptionsverhältnisses. Berechnung des AbsorptionscoöfRcienten. 

Ist die am Ende des vorigen § gemachte Voraussetzung gerechtfertigt, gilt also die Formel 

c 
A = — in aller Strenge, so lässt sich ans dem für eine bestimmte Spektralregion bekannten Werthe 
a 

des Absorptionsverhältnisses (A) einer gelösten Substanz jedwede Concentration einer Lösung dieser 

Substanz berechnen, wenn man die nach Durchstrahlung der Lösung noch übrig bleibende Lichte 

stärke in eben dieser Spektralregion am Spektralapparat misst und den zugehörigen Exstinctione- 

coefficienten a berechnet. Man hat also 

6) c = A. a. 
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Die unbekannte Concentrat ion wird gefunden durch Multiplikation 
des ein- für allemal bestimmten Absorpti onsverliältnisses mit dem durch 
die Spektralbeobachtung erhaltenen Exstinctionscoefficien ten der frag- 
lichen Lösung. 

In Spektralregion D 50 E — D 87 E ergeben verschieden concentrirte Lösungen von Chro- 
malaun die in nachstehender Tabelle enthaltenen Absorptionswerthe. 

Tabelle 7. 
Lichtstärke nach 



Menge des Salzes dem Durchgang 
(in Grammen) in durch eine 1 Centim. 
1 Cub.Cent. Lösung, dicke Schicht der 
Lösung. 



Exstinctions- 
Goöfficienten. 



Absorptions- 
verhältniss. 



1) 0,07176 

2) 0,03588 

3) 0,01794 

4) 0,00897 



ß 
0,050 
0,228 
0,463 
0,680 



y 
1,3010 
0,6420 
0,3344 
0,1675 



0,05515 
0,05588 
0,05364 
0,05354 

Mittel 0,05457 



Die Werthe - sind dieselben, oder doch nahezu dieselben, für sämmtliche Concentrationen. 

Legen wir den Mittelwerth 0,05457 für das Absorptionsverhältniss zu Grund, so ist die berechnete 
Concentration für Lösung 1 = 0,07099 

2 = 0,03503 

3 = 0,01824 

4 = 0,00914 

Die berechneten Concentrationen stimmen mit den wirklichen so nahe überein, dass wir 

von der , zudem nicht regelmässigen, kleinen Zunahme des Absorptionsverhältnisses (- der Tabelle) 

mit zunehmender Concentration absehen dürfen. 

In Region F 44 U — F65G, die durch geringere Helligkeit, die Messungen etwas schwie- 
riger machte gaben Chromalaanlösungen folgende Absorptionswerthe. 

Tabelle 8. 



Lichtstarke nach 
Gehalt der Lösung dem Durchgang 
(in LTrammen) in durch eine 1 Centim. 
1 Cub.Cent. dicke Schicht der 

Lösung. 

ß 

0,112 

0,343 

0,580 

0,761 



Ezstinctions- 
Cogfficient. 



Absorptions- 
verhältniss. 



Aus dem Mittel- 
werth des Absorp- 
tionsverh äl tnisses 
berechneter Gehalt 
der Lösung. 



0,07176 
0,03588 
0,01794. 
0,00897 



y y 

0,9508 0,07547 0,07120 

0,4647 0,07722 0,03480 

0,2366 . 0,07099 0,01771 

0,1183 0,07583 0,00884 

Setzt man die Concentration (c), d. h. den in Bruch theilen eines Grammes ausgedrückten 

Gehalt von 1 Cub.Centimeter der Lösung an dem gefärbten Körper dem Absorptionsverhältniss A 

c 
gleich, so hat man (da der Exstinctionscoefficient a = ^) a = 1, d. h. die dem Exstinctionscoef- 

ficieoten 1 entsprechende Lichtstärke 0,1. Die graphische Darstellung des Absorptionsverhältnisses 
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bringt demDacb für jeden einzelnen Spektralbezirk diejenige Concentration der Lösung zur unmit- 
telbaren Anschauung, welche das Licht der betreffenden Spektralregion, nach Durchstrahlung einer 
1 Gentimeter dicken Schicht dieser Lösung, auf j*^ seiner ursprünglichen Stärke herabsetzt ^). 

Das Absorptionsverhältniss des schwefelsauren Eupfer-Ammoniak ist z. B. in Region 

F21 G — F 32 G = 0,1058; ako hat man 1 = ' , d. h. das Licht des angegebenen Farben- 

tones, welches durch eine 1 Centim. dicke Schicht einer auf 0,1058 concentrirten Lösung dieses 
Satzes geht, hat bloss noch ein Zehntel seiner ursprünglichen Lichtstärke. 

Nimmt man c sehr klein, so wird, da das Absorptionsverhältniss (auch bei relativ geringem 

Werth desselben) verhältnissmässig gross ist gegen c, der Werth |^, also der Exstinctionscoefficient 

sehr klein, die durchgehende Lichtmenge sehr gross, die Absorption also nahezu Null. Könnte 
man das schwefelsaure Kupfer- Ammoniak auf ^^ verdünnen, ohne dass Zersezung erfolgt 
(s. § 29), so wäre in Region F2lG — F32G der, jener Concentration entsprechende, Exstinctiona- 
coefficient 0,00094. Nach der Tabelle der Exstinctionscoefficienten entspricht Letzterem eine Licht- 
stärke von nahezu 0,998; d. h. die Absorption ist unter diesen Umständen so gering, dass sie mit 
unseren Hülfsmitteln kaum mehr messbar ist. 

Kennt man die Stärke der Herabminderung, welche das Licht in einer bestimmten Region 
des Spektrums einer gegebenen Lichtquelle erträgt, bis der Farbenton zu verschwinden beginnt, 
so lässt sich wiederum aus dem Absorptionsverhältniss und dem Exstinctionscoefficienten die Con- 
centration berechnen, bei welcher dieser Punkt für ein gegebenes Absorptionsspektrum beginnen 
muss , nach der Formel c = A. a. 

Man kann demnach schon in den Absorptionsspektren sehr vei*dünnte Lösungen, welche 
bei ihrer relativ grossen Lichtstärke das nicht zeigen,- was gewöhnlich als Absorptionsband bezeichnet 
wird, die bei stärkeren Concentrationen immer deutlicher werdenden Absorptionsbänder an den 
Stellen voraus erkennen, welche — bei noch vollem Farbenton und relativ grosser Lichtstärke — 
eine geringere Helligkeit zeigen, als ihre Umgebung. 

Aus Formel 6 lässt sich ausserdem die Lichtstärke finden, welche nach Durch- 
strahlung einer 1 Centimeter dicken S chicht einer beliebig concentrirte n 
Lösung übrig ist, wenn das Absorptionsverhältniss der gelösten Substanz 
für den betreffenden Spektralbezirk ein für allemal bekannt ist. Es ist also 

7) a = ;j. 

Für Chromalaun hat man in der Spektralregion D 50 E — D 87 E , nach Früherem , das 
Absorptionsverhältniss 0,05503. Gesucht werde z. B. die Lichtabsorption für die Lösung von 
0,03588 Concentration. 

log 0,3588 = 1,5I>485 — 3 
minus log 0,05457 = 0,74060 — 2 

= 0,81425— 1 
Num (log 0,81425—1) = 0,652. 
Der beobachtete Exstinctionscoefficient (s. Tabelle 42) war 0,642. 

1) Auch in solchen Fällen, wo die Substanz nicht in dem Grad löslich ist, dass ihre concentrirteate 
Lösung in einer 1 Centimeter dicken Schicht in gewissen Spektralregionen das Licht auf Vi* cler ursprünglichen 
Stärke herabsetzt , erscheint diese Relation nicht als unstatthaft. 
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Formel 7 dient auch zur Aufstellung des Absorptionscoefficienten, dessen Einheits- 
i^erthe beliebig angenommen werden können und von den Autoren angenommen worden sind. 
Definirt man z. B. den Absorptionscoef&cienten als denjeniger Goefficienten der Lichtscbwächung, 
den die active absorbirende Substanz (mit Ausschluss ihres Menstruum's) in einer tausendfachen 
Verdünnung und einer durchstrahlten Schicht von 1 Centimeter Dicke ergiebt, so hat man (nach 

Formel 7) -^ — = a und in unserer Tabelle der Exstinctionscoefficienten die zu a gehörige Licht- 
stärke (Absorptionscoefficient). 

§ 14. Das Maass des einer bestimmten Lichtstärkedifferenz entspreclienden 

Empfindungsunterscliiedes. 

Anstatt einer allgemeinen Erörterung der vorliegenden für die Beurtheilung der Leistungen 
unserer Methode geradezu entscheidende Frage , wird es das Verständniss besser fördern , wenn wir 
von einem bestimmten Zahlenbeispiel ausgehen. Die ünterscheidungsempfindlichkeit für Lichtstärken 
will ich zu bloss ^*-^ annehmen, obschon das geübte Auge mehr leistet und die Mittel aus vielfach 
vriederholten Messungen am Spektralapparat einem kleineren Fehler als ^^ imterworfen sind. 

Der Voraussetzung gemäss kann von der Lichtstärke 1 die Lichtstärke 0,9875 unterschieden 
werden, von letzterer wiederum die Lichtstärke 0,9751 u. s. w. Rechnet man weiter, so erhält 
man zwischen der ursprünglichen Lichtstärke 1 und der Lichtstärke 0,95 bloss 4 Empfindungs- 
unterschiede. 

Von der Lichtstärke 0,1 kann demnach die Lichtstärke 0,09875 unterschieden werden u. s. w. 
Mindern wir aber die Lichtstärke von 0,1 an wiederum um 0,05 ab, so fallen zwischen 0,1 und 
0,05 Lichtstärke 55 Empfindungsunterschiede. 

Wir erhalten nämlich in dem ganzen grossen Gebiete der objectiven Reizgrössen dieselben 
Empfindungsunterschiede, nicht wenn die Reizgrössen um gleichviel, sondern wenn sie um 
gleiche Verhältnisstheile von einander abstehen. Dieselbe Eigenschaft bieten auch die 
Logarithmen ; sie wachsen um gleichviel, nicht wenn die zugehörigen Numeri um gleichviel wachsen, 
sondern wenn dieselben um einen gleichen Verhältnisstheil wachsen. Die negativen Loga- 
rithmen der, nach der Absorption übrig bleibenden Lichtstärken, d. h. 
unsere Exstinctionscoefficienten, wachsen um gleichviel, nicht wenn die 
Lichtstärken um gleichviel abnehmen, sondern wenn letztere um einen glei- 
chen Verhältnisstheil abnehmen. Betrachtungen der Art waren es bekanntlich, welche 
den ehrwürdigen Fechner, gestützt auf fremde und eigene Beobachtungen über das Maass der 
Unterscheidungsempfindlichkeit, zu der Aufstellung dieses fundamentalen, das Gesammtgebiet der 
Sinnesphysiologie beherrschenden Gesetzes geführt haben *). 

Demnach unterscheiden wir die Lichtstärken 

0,80 von 0,79 
oder 0,08 von 0,079. 

Die Exstinctioiftcoefficienten dieser Werthe sind aber 

0,09692 und 0,10238 
1,09692 und 1,10238 

1) S. Fechner, Elemente der Psychophysik. Leipzig 1860. 
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In beiden Fällen haben wir also einen Unterschied der Exstinctionscoefficienten von 0,00546- 
Demnach geben alle diejenigen Lichtstärkewerthe unserer Tabelle der Exstinctionscoefficienten den 
geringsten, noch sicher merkbaren, Empfindungsunterschied, deren Exstinctionscoefficienten um 
0,0054629 (dieses ist der genauere Werth) verschieden ist. 

Wir lassen nun von der ursprünglichen Lichtstärke 1 an (derjenigen Intensität, die das 
Licht hat beim Eintritt in die absorbirende Flüssigkeit) die Intensitäten der Reihe nach um je 0,05, 
also auf 0,95—0,90 u. s. w. abnehmen ; suchen sodann in der Tabelle die zugehörigen Exatinctionö- 
coefficienten auf; ziehen die Differenzen von je 2 auf einanderfolgenden Exstinctionscoefficieiiten 
und dividiren diese Differenzen mit 0,00546. Wir erhalten dann für die Anzahl der Empfindungs- 
unterschiede in dem Bereich der einzelnen Lichtstärkecategorien die in nachfolgender Tabelle ent- 
haltenen Werthe. 

Tabelle 9. 

Anzahl der entspre- 



Licbtstärken. 


chenden Empfinc 
unterschiede 


100—95 


4,1 


95—90 


4,2 


90—85 


4,5 


85—80 


4,8 


80—75 


5,1 


75—70 


5,5 


70—65 


5,9 


65—60 


6,4 


60—55 


6,9 


55—50 


7,6 


50—45 


«,4 


45—40 


9,3 


40—35 


10,6 


35—30 


12,3 


30—25 


14,4 


25—20 


17,7 


20—15 


22,9 


15—10 


32,2 


10— 5 


55,1 


5—0,1 


311,2 



Summe 549,1. 

Die Tabelle beschränkt sich auf eine bloss lOOOfache Differenz der Lichtstärken ; iiiuerhalb 
dieser Breite der objectiven Reizgrössen liegen demnach nicht weniger als 549, dem Auge zugäng- 
lichen, Empfindungsunterschiede, die massige Unterscheidungsempfindlichkeit von ^^ vorausgesetzt. 

Es bleibt uns noch übrig, zu untersuchen: innerhalb welcher Grenzen die für 
die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse mit Nutzen verwendbaren 
Lichtstärken schwanken. 

Mischt man einer Spektralfarbe weisses Licht bei, so überwiegt, bei gehöriger Stärke des 
letzteren und massiger Helligkeit des spektralen Lichtes, der Eindruck des Weiss derartige dasa 

Vierordt, Spectralapparat. ^ 
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der Farbenton voll^ändig verschwindet. Auf dieser Erfahrung beruht die Methode, welche ich 
in meiner Schrift »über die Anwendung des Spektralapparates zur Messung und Yergleichung der 
Starke des farbigen Lichtesc beschrieben habe. Durch einen kleinen 4eckigen beweglichen Aus- 
schnitt im Scalenröhrchen des Spektralapparates lasse ich das Licht einer Petroleumflamme (welches 
den gesättigten Spektralfarben gegenüber als Weiss angenommen werden kann) auf die Austritts- 
fläche des Prisma^s fallen. Dieses Licht wird durch Bauchgläser von genau gekannter verdunkelnder 
Ejraft so lange abgeschwächt, bis der Eindruck des Weiss eben anfangt zu verschwinden, bis also 
das Auge nicht mehr im Stande ist , die von der Spektralfarbe und dem abgeschwächten beige- 
mischten Weiss erleuchtete Fläche des Sehfeldes unterscheiden zu können von der bloss durch die- 
selbe Spektralfarbe erleuchteten Fläche. Um diesen Punkt zu erreichen, ist in den lichtstarken 
Bezirken nur eine geringe , in den lichtarmen aber eine sehr bedeutende Abschwächung des Weiss 
erforderlich. Die optischen Lichtstärken der einzelnen Bezirke des Spektrums verhalten sich dem- 
nach genau proportional den durch die Rauchgläser abgeschwächten Litensitäten des, den Spektral- 
farben zugesetzten weissen Lichtes, bei welchen letzteres eben anfängt, ununterscheidbar zu werden. 

Die von mir zu diesen Zwecken gebrauchten stark wirkenden Rauchgläser haben eine licht- 
schwächende Kraft von 0,0289; eine mittelschwache Sorte setzt die Lichtstärke auf 0,3970, die 
schwächste auf 0,5783 herab. 4 starke Gläser zusammengenommen würden desshalb das Licht auf 
0,0000007 seiner ursprünglichen Helligkeit herabmindern. 

Durch Combinationen starker und schwacher Rauchgläser lässt sich das weisse Licht schnell 
abschwächen; während andererseits durch kleine Veränderungen der Weite der Einstrittspalte 
auch die Helligkeit der Spektralfarben nach Bedarf so abgeändert werden kann, dass der geforderte 
Punkt der beginnenden ünmerkliohkeit des Weiss schnell gefunden wird. 

Setzen wir die Lichtstärke einer Spektralfarbe, bei welcher das durch kein Rauchglas abge- 
schwächte Weiss eben anfängt, ununterscheidbar zu werden =10 Millionen; so wird eine andere 
Spektralfarbe, für welche eine Abschwächung des weissen Lichtes durch ein mittelschwaches Rauch- 
glas erfordeilich ist, die Lichtstärke 3970000 haben; eine Spektralfarbe aber, welche die Zulage 
von 4 starken Rauchgläsern verlangt, um den Punkt der ünunterscheidbarkeit des beigemischten 
Weiss zu erreichen , wird bloss noch die Lichtstärke 7 besitzen. Diese Messungsmethode erlaubt 
die Yergleichung der Lichtstärken sowohl der Einzelregionen eines Spektrums unter sich, als auch 
jedes Bezirkes eines Spektrums mit jedem beliebigen Bezirk eines andern Spektrums. 

Wir haben nunmehr die Beziehungen unserer Lichtstärkewerthe , die wir Lichteinheiten 
nennen wollen, zum Empfindungszustand eines normalen Auges zu untersuchen. 

Das Spektrum der Petroleumflamme — eine 0,23 Millim. breite Eintrittspalte vorausgesetzt 
— kann auch in' den hellsten Bezirken vom Auge sehr gut ertragen werden. Das Spektrum des 
Sonnenlichtes — bei einer Breite von nur 0,051 Millim. der Eintrittspalte — verlangt aber eine 
Abschwächung auf 6 ®/o der ursprünglichen Stärke (durch vor die Eintrittspalte gebrachte Rauch- 
gläser) wenn der Anblick der lichtstärksten Bezirke in der Nähe von D noch ertragen werden soll. 
Die Stärke des Spektrallichtes, bei welcher mein Auge anfängt geblendet zu werden, beginnt bei 
ungefähr 10 Millionen meiner Lichteinheiten. Erhebliche Unterschiede dieses Werthes in den 
Einzelbezirken des Spektrums konnte ich nicht wahrnehmen. Es ist somit nicht der Farbenton 
als solcher, sondern immer nur die Helligkeit der Farbe, die hier in Betracht kommt. 

Um die entgegengesetzte, untere Grenze der Farbenwahrnehmung zu bestimmen, schwächte 
ich das Spektrum der Petroleumflamme, durch, vor die 0,23 Millim. breite Eintrittspalte gebrachte 
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Rauchgläser so lange ab^ bis der Farbenton anfieug zu verschwinden und erhielt die in nachfol- 
gender Tabelle verzeichneten Werthe ^). 

Tabelle 10. 
y erhäl tnissmassige Abschwächungen der ursprünglichen Lichtstärke 
des Petroleumflammenspektrums, bei welchen die Farbentöne verschwinden. 

Lichtstärke des abge- 
Q VK>ai • Abschwächung der schwächten Spektral- 
^ ^ ' Lichtstärke. bezirkes in unsern 

Lichteinheiten. 

vor A 0,0289 10 

A — Alla 0,0008 0,6 

Alla— A37a 0,00033 0,9 

A 37 a — a 0,0000243 0,14—0,17 

a — a 25 B 0,000007 0,08 

a 25 B — C 40 D 0,0000002 0,0033—0,08 

C 40 D — C 90 D 0,000000 1 0,05—0,08 

C 90 D — E 26 P 0,00000005 0,04—0,006 

E 26 F — E 55 F 0,0000001 0,011—0,005 

E 55 F — E 63 F 0,0000002 0,014 

E63F — F50G 0,0000007 0,025—0,0026 

F 50 G — G20H 0,0000243 0,079—0,012 

G 20 H — G 74H 0,0000525 0,014 

G 74 H — H 0,0000332 0,074—0,057 

Der gelbe Farbenton im Spektrum der Petroleumflamme verschwindet also erst bei der 
kolossalen Abminderung auf 0,00000005. Die Lichtstärke dieses Bezirkes ist 873.40Q; das Atige 
erträgt aber eine llmal stärkere Helligkeit, ohne geblendet zu werden. Demnach hat die grösste 
LichtsiÄrke, welche das Auge noch ertragen kann, einen 220 Millionmal grösseren Werth als die 
Lichtstärke, bei welcher der Farbenton verschwindet *). Aber auch im letzteren Fall besteht 
bekanntlich noch ein allgemeiner Lichteindruck fort; das Auge reagirt demnach auf eine noch 
grossere, als die angegebene, Xptensitätsdifferenz des Lichts. Ich brauche kaum zu bemerken , dass 
in einem gegebenen Moment factisch dem Auge sehr viel engeje Grenzen in der Empfindung von 
Lichtstärken desshalb gezogen sind, weil dasselbe nicht fähig ist, von der Empfindung des hellsten 
Lichtes, das es im günstigsten Fall überhaupt noch ertragen kann, zur Wahrnehmung des schwäch- 
sten Lichtes, das es unter bestimmten Adaptionsbedingungen noch wahrnehmen kann, alsbald 
überzugehen. Es muss immer eine gewisse Adaption des Auges vorausgehen, wenn dasselbe sehr 
erheblich stärkere Lichter, als die kurz vorher empfundenen ohne Blendung wahrnehmen soll und 
umgekehrt. 

Zur Messung der Absorption der Spektralfarben durch Gewebe u. s. w. stehen somit, bei 
Anwendung des Sonnenlichtes ungeheure Differenzen an Lichtstärkewerthen zu Gebot ; d. h. enorme 
Absorptionen sind der Messung noch zugänglich. Für die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse, 
welche die höchstmögliche Genauigkeit anstrebt, dürfen aber nur solche absolute Lichtstärken ver- 
wendet werden, bei welchen die Unterscheidungsempfindlichkeit des Auges ihre volle Leistung ä- 



1) Das Nähere s. in meiner früheren photometrischen Schrift. S. 41. 

2) Nach Aubert ist schon die Helligkeit des gewöhnlichen diffusen Tageslichtes nm mehr als 1 Millim. 
stärker als die Helligkeit, bei welcher noch eine minimale Lichtempfindnng möglich ist. 
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fähigkeit geltend machen kann. Letztere erleidet aber, wie schon Fe ebner angab und Anbert 
durch specielle Versuchsreihen bestätigte, im Gebiete sehr geringer, sowie sehr grosser Lichtstärken, 
eine bedeutende Beeinträchtigung. 

Die nachfolgende Tabelle ist aus A üb e rt 's Schrift : Physiologie der Netzhaut, Breslau 1865, 
entnommen. 

Tabelle 11. 
Relative Licht- Wirkung des Lichtes auf Unterscheidtings- 
stärke. das Auge. empfindlichkeit. 

a) 1365625 Helligkeit bei welcher 

wir Abends zu lesen ^-_ 

püegen. 

b) 13656 — Vt 

c) 1306 - tV 
d^ 1 Geringste Helligkeit bei 

welcher noch ein Unter- 
schied in der Helligkeit 1 — 2^ 
kann wahrgenommen 
werden. 

Für die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse ist es vollkommen gleichgültig, ob die 
TJnterscheidungsempfiudlichkeit bei verschiedenen absoluten Lichtstärken constant ist, oder nicht. 
Alle diejenigen absoluten Lichtstarken können noch mit Vortheil in Anwendung gezogen werden, 
hei welchen die TJnterscheidungsempfindlichkeit nicht unter etwa ^V gesunken ist. Ich meinerseits 
hatte l^eine Veranlassung zu methodischen Versuchen nach dieser Richtung; gelegentliche Erfah- 
rungen an fremden Augen zeigten mir übrigens, dass die Entscheidungen in den hellsten Bezirken 
des Petroleumflammenspektrums nahezu so genau ausfallen, als in den lichtarmen Stellen des Blau, 
ja selbst der minder brechbaren Theile des Violett. Nur im rothen und orangefarbigen Spektral- 
bezirk sind die Leistungen meines Farbensinnes etwas geringer ^). Hat das Auge die Aufgabe, 
das Licht der oberen und unteren Hälfte des Spektrums gleich stark zu machen, so begeht es einen 
Fehler von j^^ — -^ i ^' ^- ^® Weite der beiden Hälften unserer getheilten Eintrittspalte diflFerirt 
bloss um diesen geringen Betrag. 

Die hellsten Parthieen des Petroleumflammenspektrums zeigen eine viel grössere Lichtstärke, 
als die Lichtstärke sub a in der obigen Tabelle Aubert's. Die Lichtstärke sub c, die lOOOmal 
geringer ist als die von a, ist ebenfalls noch verwendbar. 

Schwäche ich irgend einen Bezirk des Spektrums der Petroleumflamme bis auf 3000 — 2000 
meiner Lichteinheiten ab, so arbeitet meine Urterscheidungsempfindlichkeit immer noch mit genü- 
gender Zuverlässigkeit. Ein Blick auf die Lichtstärkewerthe des Spektrums der Petroleumflamme, 
Tabelle 4, § 8, zeigt, dass die hellsten Regionen dieses Spektrums, mit 800000 — 900000 Lichtein- 
heiten, eine Abminderung um das SOOfache und noch mehr erträgt, bis ihre Helhgkeit auf 3000 — 2000 
Lichteinheiten sinkt. Das Auge erträgt aber eine 12mal grössere Helligkeit als die von 
800000 — 900000 Lichteinheiten. Meine ünterscheidungsempfindlichkeit operirt demnach in einem 
Gebiete von um das 30000- bis selbst 40000fache verschiedenen absoluten Lichtstärken, immer noch 
mit genügender Zuverlässigkeit. 

Handelt es sich um enorme Lichtabsorptionen, so hätte man das direkte Sonnenlicht anzu- 
wenden, um noch im Bereich gut unterscheidbarer absoluter Lichtstärken zu beobachten. Die 



1) S. a^ch die Angaben von Lamansky, § 4, Seite 7 dieser Schrift. 
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Region G 33 H — G 54 H ist im Spektrum der Petroleumflamme so lichtschwach , dass ihre Inten- 
sität selbst bei einer 1 Millim. breiten Eintrittspalte nur etwa 1000 Lichteinheiten beträgt. Im 
Sonnenspektmm aber hat diese Region, bei der viel schmäleren Eintrittspalte von 0,051 Millim. 
Breite, eine Helligkeit von 673000 Lichteinheiten; demnach kann eine durch ein absorbirendes 
Medium bewirkte Lichtschwächung der betreflFenden Spektralfarbe auf ,^^ — -y^^ der ursprünglichen 
Stärke noch mit vollkommener Sicherheit bestimmt werden. Würde man die Eintrittspalte 2-, 3mal 
breiter machen, so wären Lichtschwächungen auf -^^^ — ^^^ auch in dieser Region noch zu messen. 
Die hellste Region, D — D8E des Sonnenspektrums, mit 191.600000 Lichteinheiten erträgt eine 
Abschwächung auf fast ^^^ ohne dass bei dieser Abminderung des Lichtes die Leistungen der 
ünterscheidungsempfindlichkeit wesentlich herabgesetzt wären. Eine Erweiterung der Eintrittspalte 
um das Zehnfache (also auf */« Millim. Breite) verstärkt das Licht entsprechend; d. h. eine Ab- 
sorption bis auf ein Milliontel der Lichtstärke ist noch mit Sicherheit festzustellen. 

Man sieht aus diesen Betrachtungen, dass der Beobachtung kaum Grenzen gesetzt sind, um 
selbst enorme Lichtabsorptionen, unter Anwendung einer genügenden ursprünglichen Lichtstärke, 
noch bei solchen absoluten Lichtintensitäten untersuchen zu können, welche mit keiner wesentlichen 
Herabsetzung der Unterscheidungsempfindlichkeit verbunden sind. 

§ 15. Die kleinsten durch die Speictralanalyse unterscheidbaren ConcentrationsdifTe- 
renzen. Der wahrscheinliche Fehler der Concentrationsbestimmungen. 

Wir haben im vorhergehenden Paragraphen gesehen, dass, wenn die Absorption jeweils 
um absolut gleiche Werthe zunimmt, die Zahl der Empfindungsunterschiede nicht gleichmässig, 
sondern in einem viel rascheren Verhältniss zunimmt. Daraus ergibt sich die Vorschrift, die 
Absorption unter solche Bedingungen zu bringen, in welchen sie sich in voller Wirksamkeit zu 
äussern vermag. Da demnach die Messung der starken Lichtverluste zu den genauesten Bestim- 
mungen der Concentration führt, so ist für die Zwecke der quantitativen Spektralanalsjse denjeni- 
gen Spektralbezirken der Vorzug zu geben, in welchen die Absorption am stärksten ist. 

Die chromsaureu Kalisalze z. B. absorbiren von dem rothen Licht höchst geringe Mengen ; 
eine 30 — öOmal stärkere Concentration mindert die Intensität des durchgehenden Lichts bloss um 
wenige Procente. Da also nur wenige Empfindungsunterschiede in die ganze, weite Breite der 
objektiven ConcentrationsdiflFerenzen fallen, so ist diese Spektralregion für die Zwecke unserer 
optischen Methode völlig unbrauchbar. 

Ganz anders verhält es sich in den Spektralbezirken starker Absorption. Zwei Lösungen 
des neutralen chromsaureu Kali zeigen im Bezirk F 21 G — F 32 G folgende Absorptionserscheinungen. 

-, , . ^ üebrig bleibende Licht- 

Salzmenge m Grammen , - , , , rk i. 

. ^ r, ^r^ 1.-^ j. j stärke nach dem Durch- „ »xi j.- «rc • x 

in 1 Cub.Centuheter der , , . ^ ^ j.- Exstinctionscoefficient. 

gang durch eine 1 Centim. 

°* dicke Schicht der Lösung. 

0,0011281 0,55 0,2596 

0,0045125 0,008 1,0088 

Einem vierfachen Concentrationsunterschied entspricht also eine DifiFerenz der Exstinctions- 

7492 
coefficienten von 0,7492. Demnach fallen \ , also 137 Empfindungsunterschiede in den Be- 

0,00546 

reich dieser vierfachen Concentrationsdifferenz. 

In der sensibelsten Region , DHE — D50E des Spektrums der Chromalaunlösung ent- 
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sprechen den beiden, von mir untersuchten, extremen Concentrationen 0,004485 und 0,071760 die 
Lichtstärken 0,798 und 0,0269, also die Exstinctionscoefficienten 0,1029 und 1,572, d. h. beide^ 
Concentrationen wie ExstinctionscoefGcienten , sind jeweils um das 16fache verschieden. Die absor 

lute DiflFerenz der Exstinetionscoefficienten beträgt 1,469; dem entsprechen also -ttt^tttt^, d.h. 269 

0,OOo4d 

Empfindungsunterschiede zwischen beiden Concentrationsgrenzen (das Nähere s. § 28, Tabelle 44). 

Die, § 13 gegebene Formel (6) c = A a, welche die einfachen Beziehungen darstellt 
zwischen Concentrationen (c), Absorptionsverhältniss (A) und Exstinctionscoefficient (a), führt zur 
Ermittlung der kleinsten ConcentrationsdiflFerenz, welche bei gegebenen Absorptionscoefficienten über- 
haupt noch unterschieden werden kann. 

Da bei einer ünterscheidungsempfindlichkeit von V^, zwei Lichtstärken, deren negative 
Logarithmen um 0,00546 verschieden sind, eben noch von einander unterschieden werden können, 
Bö folgt, dass zwei Concentrationen c und c' als verschieden noch ermittelt werden können, wenn 

c = A a 
und c' = A (a ± 0,00546) 
demnach ist der kleinste unterscheidbare ConcentrationsdiiFerenz x = 0,00546 A. 

In Region DHE — D-50E des Spektrums der Chromalaunlösung mit dem Absorptions- 
verhältniss 0,04477 ist demnach x = 0,00546 X 0,04477 = 0,0002444. Eine Lösung, die 0,64 Licht 
(Exstinctionscoefficient 0,1938) durchlässt in dieser Spektralregion, hat also eine Concentration von 
0,04477 X 0,1938 = 0,0086764. Von der Lichtstärke 0,64 (Exstinctionscoefficient 0,1938) kann 
unterschieden werden die um ^\j geringere Lichtstärke, welcher der Exstinctionscoefficient 0,19926 
entspricht; also kann der Concentration 0,04477 X 0,19926 = 0,0089201 von der Concentration 
0,0086764 unterschieden werden, d. h. der absolute Concentrationsunterschied 0,000244. Eine 
Ohromalaunlösung , die 0,0269 Licht (Exstinctionscoefficient 1,572) der genannten Spektralregion 
durchlässt, hat eine Concentration von 0,04477 X 1,572 = 0,070378. Von der Lichtstärke 0,0269 
kann die um -^^ geringere Lichtstärke unterschieden werden, deren Exstinctionscoefficient 
1,572 X 0,00546 = 1,57746 ist. Demnach kann die Concentration 0,04477 X 1,572 = 0,070378 
unterschieden werden von der Concentration 0,04477 X 1,57746 = 0,070622. Die absolute DiflFerenz 
bei den Lichtstärken ist wiederum 0,000244. 

Diese zwei Beispiele werden genügen, um darzuthun — wie schon aus der logarithmischen 
Natur der Funktion sich ergibt, welche das Abhängigkeitsverhältniss der nach der Absorption 
übrig bleibenden Lichtstärken von der Concentration der Lösung darstellt — dass zwei von ein- 
ander unterscheidbare Concentrationen bei jedwedem Gehalt der Lösungen immer dieselbe absolute 
DiflTerenz bieten. 

Die nachfolgende Tabelle gibt in der dritten Vertikalkolumne die verhältnissmässigen Con- 
centrationsunterschiede , welche in den verschiedenen Verdünnungsgi'aden mittelst der Spektralana- 
lyse noch bestimmt werden können, insofern denselben jeweils eine Differenz der zugehörigen Licht- 
stärke von Y*^ entspricht. 
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Chromalaanlösung, 


ConcentratioE 


l. 


0,004485 = 


1 


0,008970 = 


2 


0,01794 = 


4 


0,02691 = 


6 


0,03588 = 


8 


0,05382 = 


12 


0,06279 = 


14 


0,07176 = 


16 >) 
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Tabelle 12. 

Spektralregion D 11 E — D 50 E. 
Exstinotions- Meaabare Concen- 
CQ^fficient. trationsdifferenz. 

0,1029 V^ 

0,1938 ,V 

0,3915 V, 

0,5817 jij, 

0,7917 ji^ 

1,1805 ,1^ 

1,396 ,|y 

1,572 ^Ir 

Daraus ergibt sich die Regel: stark conceiitrirte Lösungen sind, vorausge- 
setzt, dass sie eine genügende Menge Licht durchlassen, ohne Weiteres zur 
Untersuchung tauglich. Zusätze des Lösemittels vermindern, indem sie 
den Exstinctionscoef f icienten verkleinern, die Genauigkeit der Messung 
und gestatten nur noch die Unterscheidung grösserer Concentrationsdiff e- 
renzen. Die Hülfsmittel, welche uns zu Gebot stehen, um auch schwache Concentrationen unter 
günstigeren Nebenbedingungen untersuchen , d. h. ihren Gehalt mit derselben Genauigkeit wie den 
Gehalt der starken Concentrationen bestimmen zu können, werden später (§ IG) erörtert. 

Halten wir uns dagegen an die Stelle der geringsten Absorption im Absorptionsspektrum 
der Chromalaunlösung, so bekommen wir (s. Tab. 42, § 28), für 0,07176 Concentration, 0,52 Licht- 
stärke = 0,2840 Exstinctionscoefficient. Dagegen für 0,00897 Concentration 0,922 Lichtstärke und 
0,0353 Exstinctionscoefficient. Die Differenz beider Exstinctionscoefficienten ist bloss 0,2487. Der 

Ci 9J.ft7 

achtfachen Concentrationsdifferenz entsprechen also .\^-, .- , d. h. bloss 45 Empfindungsunter- 

0,00o4u 

schiede. Die Concentration 0,07176 kann somit unterschieden werden von einer um ^*y verschie- 
denen, die Concentration 0,00897 bloss von einer um 4 verschiedenen Concentration. Ln minder 
brechbaren Roth zeigt das Spektrum der Chromalaunlösung einen noch viel geringeren Lichtverlust ; 
man sieht, dass diese Regionen nicht anwendbar sind für die Zwecke der quantitativen Spektral- 
analyse, während die sensibeln Regionen die wünschenswerthesten Garantieen für die Genauigkeit 
der Bestimmungen bieten. 

Da die Empfinduugsunterschiede für je zwei Lichtstärkepaare gleich sind, wenn die Licht- 
stärke um gleiche Verhältnisstheile von einander abweichen, d. h. wenn die respektiven Exstinctions- 
coefficienten gleiche absolute Differenzen zeigen, so folgt — unter der Voraussetzung einer einfachen 
Proportionalität zwischen Concentration und Exstinctionscoefficient — die kleinsten mess- 
baren verhältnissmässigen Concentrationsunterschiede bei verschieden 
concentrirten Lösungen derselben Substanz verhalten sich umgekehrt wie 
die Concentrationen. Da (unter der Voraussetzung der massigen ünterscheidungsempfind- 
lichkeit y\,) jeweils 2 Lichtstärken von einander unterschieden werden, deren negative Logarithmen 
eine Differenz von 0,00546 bieten, so hat man bei der Berechnung der durch die Spektralanalyse 



1) Die kleine Differenz dieser Concentrationen von der in obigen Recbnungsbeispielen gegebenen Con- 
centration rührt davon her, dass letztere aus dem aus allen Beobachtungen gefundenen Absorptionsverhältniss 
berechnet sind. Die Concentrationen der Tabelle sind die wirklichen direkt bestimmten. 



Digitized by 



Google 



40 

Überhaupt noch messbaren verhältnissmässigen Concentrationsunterschiede für die verschiedenen 
Concentrationswerthe der voranstehenden Tab. 12. Brüche, deren Zahler nur aus dem constanten 
Werth 0,00546, deren Nenner aber aus den den Concentrationen proportionalen Exstinctionscoeffi- 
cienten bestehen. Daraus folgt, dass die kleinsten messbaren verhältnissmässigen Concentrations- 
unterschiede sich umgekehrt verhalten, wie die Exstinctionscoefficienten. Dass dieselben von der 
individuellen Unterscheidungsempfindlichkeit für Lichtstärken abhängen, versteht sich von selbst 
und wir haben noch die Aufgabe, an einem Beispiel die Leistungsfähigkeit der Methode durch 
wiederholte Messungen einer und derselben Lichtstärke darzuthun und die Beobachtungsfehler zu 
berechnen. 

In Spektralregion D54E — D87E, der Region des zweiten Absorptionsbandes des sauer- 
stoffhaltigen Blutfarbstoffes, verlangte ein auf -j-^^ verdünntes Rindsblut, § 32, Tabelle 61, in einer 
1 Centim. dicken Schicht die Vorlagerung von 2 Rauchgläsern vor die freie Spalthälfbe, um das 
reine Spektrum der Petroleumflamme in dieser Region einigermassen auf die Helligkeit des Grün 
des Absorptionsbandes herabzumindern. Zwei Rauchgläser schwächen in dieser Spektralregion das 
Licht auf 0,275 seiner ursprünglichen Stärke ab. Zur vollkommenen Gleichheit beider Spektren 
musste die freie Spalthälfle auf 37 ®/o verschmälert werden. Die nachfolgenden 15 Controllbestim- 
mungai wurden in der Art ausgeführt, dass ich bei jeder Einzehnessung entweder von einer Ein- 
stellung der Spalthälfte auf 70 V o^^r von 20 ®/o ausgieng. Im ersten Falle war also das eine 
Spektrum sehr viel heller, im zweiten aber sehr viel dunkler als der entsprechende Bezirk des 
Absorptionsspektrums. Die Gleichheit wurde jedesmal so hergestellt, dass durch 1 — 2 starke 
Schraubendrehungen die Gleichheit annähernd erreicht war, während dreier bis vier kurzen Blicken 
in das Spektrum wurden kleine Correkturen der Spaltweite vorgenommen, bis die Gleichheit für 
mein Auge vollkommen war. Bei Vergleichung zweier Lichtstärken ist eigentlich, wie Jeder in 
der Photometrie Erfahrene wohl weiss, das Auge selbst des Geübtesten niemals vollkommen zufrie 
den mit der von ihm hergestellten Gleichheit; eine minimale Veränderung der einen Lichtstärke 
zeigt dem Auge aber alsbald, dass dann die Gleichheit weniger befriedigend ist, als sie vorher war. 
Diese für das beobachtende Auge relativ geringste Ungleichheit unter allen möglichen 
nahe damit verwandten übrigen Ungleichheiten ist aber die wirkliche Gleichheit, insofern der 
begangene Fehler ein höchst geringer ist, wie die nachfolgenden 15 Messungen an dem oben 
erwähnten Objekt zeigen. Die erste Golumne gibt die Breite, welche der Eintrittspalte jedesmal 
gegeben werden^ musste , um die Gleichheit beider Spektren herzustellen. Die zweite Columne ent- 
hält die nach der Durchstrahlung übrigbleibenden Lichtstärken ; die dritte die den letzteren ent- 
sprechenden Exstinctionscoefficienten. In der vierten Columne sind die absoluten Unterschiede der 
einzelnen Exstinctionscoefficienten von dem durchschnittlichen Exstinctionscoefficienten aufgeführt* 
in der fünften sind diese Abweichungen in Procenten des durchschnittlichen Exstinctionscoefficienten 
angegeben ^). Diese fünfte Golumne gibt, da die Exstinctionscoefficienten den Concentrationen pro- 
portional sind, also auch die verhältnissmässigen Abweichungen der gefundenen einzelnen Concen- 
trationen von der mittleren Concentration. 



1) Diese Zahlen diiferiren, da der durchschnittliche ExstinctionBcoöfficient mit 0,9799 der Einheit nahe 
ist, von den Zahlen der 4. Golumne nur wenig. 
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Tabelle 13. 
Prüfung der Methode durch wiederholte Messungen. 



Abweichungen der einzelnen Ex- 



spalte in Procenten 


dem Durchgang 


Exstinctions- stinctionscoöllficienten vom mittleren 


ihrer ursprüng- 


durch eine 1 Ceatim. 


coSfficient. ExstinctionscoSfficienten. 


lichen Breite. 


dicke Schicht. 


Absolute Werthe. 


Procentwerlhe. 




0,373 


0,1025 


0,98930 4-0,009.0 


0,00909 




0,378 


0,1039 


0,98330 + 0,00340 


0,00347 




0,380 


0,1045 


0,98090 + 0,00100 


0,00102 


1 


0,370 


0,1017 


0,992(iO + 0,01-270 


0,01296 


0,370 


0,1017 


0,99-260 4- 0,01270 


0,01296 


1 


0,368 


0,1012 


0,1)9484 4- 0,01494 


0,01526 


1 


0,375 


0,1031 


0,98677 4- 0,00687 


0,00701 




0,392 


0,1078 


0,96742 —0,01248 


0,01274 


1 


0,368 


0,1012 


0,99484 4- 0,01494 


0,01526 


0,382 


0,1075 


0,96860 —0,01130 


0,01153 


QQ 


0,378 


0,1039 


0,98255 4- 0,00265 


0,00270 




0,388 


0,1067 


0,97190 —0,00800 


0,00816 


N 


0,380 


0,1045 


0,98090 l 4- 0,00100 


0,00102 




0,372 


0,1023 


0,99015 4-0,01025 


0,01046 




0,388 


0,1067 


0,97190 —0,00800 


0,00816 






Mittel: 0,97990. 




Erhe 


jben wir die 


in der vierten Vertikalkolumne enthaltenen Abweichungen vom mittleren 


Exstinctions( 


joefficienten 


ins Quadrat , so 


ergibt sich als Summe der Quadrate 0,0016397; da die 


Zahl der Be 


obachtungen 


= 15 ist, so wird der mittlere Fehler der 


einzelnen Bestim- 



m 



ung y -\r:z\~~~ ^ 0,0108. Sehen wir ab von den Einflüssen der constanten Fehler, die 

nach den an andern Stellen dieser Schrift niedergelegten Erfahrungen nicht erheblich sind, so ist 
demnach der wahrscheinliche Fehler, an welchem unser arithmethisches Mittel der Exstinc- 

tionscoefficienten , also auch unsere Gehaltsbestimmung leidet = 0,6745. v/-- tv-^j = 0,00188; 

d. h. die Chance, dass der wirkliche, unbekannte, Fehler noch kleiner sei, ist ebensogross, als 
dass er grösser sei. 

Jede einzelne der 15 Lichtstärkebestimmungen der Tabelle 13 nahm nicht mehr als 2 bis 
3 Minuten in Anspruch. 

Ich habe kaum nöthig zu bemerken, dass die grosse Mehrzahl der zahllosen Lichtstärke- 
bestimmungen dieser Schrift unmöglich in so vielfach wiederholten sorgfaltigen Einzelmessungen 
geprüft werden konnten. Der geringe Betrag des wahrscheinlichen Fehlers in obiger Versuchsreihe 
zeigt uns aber auch, dass die quantitative Spektralanalyse für farbige Lösungen eine unbegrenzte 
Anwendungsföhigkeit hat, und das um so mehr, als die Messungen mit verhältnissmässig geringem 
Zeitaufwand fertig gestellt werden können *). 

1) Auch an andern Stellen dieser Schrift sind, zur Beurtheilung der Fehlergrenzen der Methode, die 
Ergebnisse wiederholter Messungen mitgetheilt. Die Aufnahme sämmtlicher Einzelmessungen in die zahhreichen 
Tabellen dieser Schrift würde die letzteren völlig unübersichtlich machen ; sodass ich mich in der Regel auf die 
Angabe der Mittel werthe beschränken musste. 

Vierordt, Spectralapparst 6 
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S 16. Steigerung der optischen Sensibilität von Spektralregionen geringer Absorption 
durcli Anwendung dicicer Fiiissiglceitsscliichten. 

Da jedes Absorptionsspektrum sensibele Stellen besitzt, in welchen grosse DiflFerenzen der 
Lichtstärke kleinen Concentrationsunterschieden entsprechen, so können für die Zwecke der quanti- 
tativen Spektralanalyse die Absorptionserscheinungen in weniger sensibelen Spektralbezirken fuglich 
ununtersucht bleiben. Handelt es sich aber um die Photometrie eines Absorptionsspektrums in 
seinem ganzen Umfang, so lässt sich selbst in den an sich insensibelen Spektralbezirken der Licht- 
verlust mit genügender Genauigkeit bestimmen, wenn man dickere Flüssigkeitsschichten untersucht. 
Ich wende zu diesem Zweck planparallele Gläser von 2, 3, 4 bis 8 Centim. Dicke an. Ist die 
Lichtmenge, welche nach der Absorption durch eine 1 Centim. dicke Flüssigkeitsschicht von der 
ursprünglichen (= 1 gesetzten) Lichtmenge übrig bleibt = L, so beträgt die übrigbleibende Licht- 
menge nach Durchstrahlung einer Schicht von n Centim. Dicke, L". Die Exstinctionscoefficienten 
wachsen demnach proportional der Dicke der durchstrahlten Flüssigkeitsschichten. Die verhältniss- 
mässigen ConcentrationsdifiFerenzen aber, die von einander noch unterschieden werden können, 
werden verkleinert und zwar in einem zur Dicke der angewandten Schichten umgekehrt proportio- 
nalen Verhältniss. 



Im literarischen Centralblatt machte ein ßecensent meiner firüheren photometrischen Schrift folgende 
anonymen Einwürfe: 1) die Fehlergrenzen der Methode seien nicht angegeben; 2) auf die unvermeidliche Unrein- 
heit des Spektrums und 8) den Sättigungsgrad der Spektralfarben sei keine Rücksicht genommen. 

In einer umgehend abgesandten Antwort verwies ich ad 1) auf § 5 jener Schrift, welcher die Fehler- 
grenzen auf Grund zahlreicher Versuche ausführlich erörtert. 2) Unter Reinheit der Spektralfarben versteht man 
gewöhnlich die Abhängigkeit ihres Farbentones (und ihrer Lichtstärke) von der Breite der Eintrittspalte. Meine 
Antwort hatte also auf meine Messungen zu verweisen, welche bei doppelter Spaltbreite eine doppelt so starke 
Lichtintensität ergaben. 3) Das Verlangen des Rec. sub 3 läuft auf nichts Geringeres hinaus als statt der Messung 
der Gesammthelligkeit einer Spektralregion, gesonderte Messungen zu fordern einerseits für denjenigen Theil der 
objektiven Lichtstärke, welcher den Farbeneindruck hervorbringt und anderseits für den Theil, welcher den beglei- 
tenden Eindruck des Weiss vou einer gewissen Intensität auslöst. Eine einsichtsvolle und billige Zumuthung, wenn 
man nicht einmal die Gesammthelligkeit jedes Einzelbezirkes der Spektren bisher gekannt hat. 

Meine mit Namensunterschrift versehene und völlig objektiv gehaltene Antwort kam erst nach 
fünf Wochen mit Zusätzen des Recensenten, der es wiederum für vorsichtiger hielt, anonym zu bleiben, in dem 
Centralblatt zur Veröffentlichung. Abgesehen von Verdächtigungen und Beleidigungen, die mit der Sache nichts 
zu thun haben, wird mir Folgendes erwidert: 1) Da der Thatbestand ad 1 selbst von einem solchen Gegner nicht 
mehr einfach abgeläugnet werden konnte , wird die Sache jetzt so variirt , dass ich bei jedem meiner zahllosen 
photometrischen Werthe sämmtliche Einzelmessungen hätte angeben sollen. Ein unmögliches Verlangen, dem noch 
niemals unter analogen Umständen entsprochen wurde und — im Interesse schon der Lesbarkeit der Bücher — 
entsprochen werden kann, ad 2) Unter Reinheit des Spektrums versteht jetzt Rec. das beigemischte diffuse weisse 
Licht. Antwort : Dessen Intensität verschwindet bekanntlich gegenüber der Intensität der Spektralfarben. 3) Meine 
Bemerkung ad 3 führte den Anonymus zu der sachkundigen Behauptung, dass man, wenn es sich um die Inten- 
sität eines gemischten Lichtes handelt, die Intensitäten der Einzelfarben nicht einfach addiren dürfe. Diesem 
»Physiologen« schwebte hiebei offenbar eine verworrene Ansicht über die Anwendbarkeit des hier gar nicht in 
Frage kommenden Fechner'schen Gesetzes vor. Antwort: Das von dem Rec. getadelte Verfahren ist das allein 
richtige und desshalb auch von den früheren Experimentatoren über Farbenmischungen selbstverständlich einge- 
schlagen worden. 

Diese drei Aufstellungen schickte ich in einer, wiederum mit Namensunterschrift versehenen, neuen Ent- 
gegnung umgehend an die Redaction des Centralblattes , welche in dieser Angelegenheit eine vollständige 
Unpartheilichkeit bewahrt hat. Der wohl diagnosticirbare Anonymus nahm sich diesesmal bloss vier Wochen 
Zeit, um dem Abdruck meiner zweiten Entgegnung das, nach solchen Anläufen unerwartet bescheidene, Bekenntniss 
anzureihen , auf eine weitere Discussion verzichten zu wollen ! 
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Für die keiner Versuchsreihe entnommenen, sondern bloss berechneten Beispiele in der 
nachfolgenden Tabelle, ist wiederum eine ünterscheidungsempfindlichkeit von ^V angenommen, so 
dass zwei Lichtstärken (Rubriken b und d) von einander unterschieden werden können, deren 
Exstinctionscoefficienten (Rubriken c und e) um 0,00546 verschieden sind. Die Dicke der durch- 
strahlten Flüssigkeit (Rubrik a) variirt um das Sechsfache. Rubrik f gibt die Concentrationen. 
welche von der Concentration 0,02228 in den 6 verschiedenen Fällen noch unterschieden werden 
können , Rubrik g die erkennbaren verhältnissmässigen Goncentrationsunterschiede. 

Tabelle 14. 
Einfluss der durchstrahlten Flüssigkeitsschichte auf die Genauigkeit der Messung der Lichtabsorption. 



Dicke der 
durchstrahl- 
ten PlÜflfflg- 

keitwchicht 

in Centim. 

a 


üebrig bleibende 

lächtst&rke nach 

der Dorchatrah- 

Inng 

b 


Exstinctions- 

coöfficienten der 

Werthe von b 

c 


Von den Licht- 
störken b unter- 
scheidbare 
Lichtstärken 

d 


Exstinctions- 

coöfficienten 

von d 

e 


Von der Concentration 0,02228 
unterscheidbare Concentrationen 


in absoluten 

Werthen 

f 


in Verhältniss- 
werthen 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


0,950 
0,902 
0,857 
0,814 
0,774 
0,735 


0,02228 
0,04456 
0,06684 
0,08912 
0,11140 
0,13368 


0,938 
0,891 
0,847 
0,804 
0,764 
0,726 


0,02774 
0,05002 
0,07230 
0,09458 
0,11686 
0,13914 


0,02744 
0,02501 
0,02410 
0,02364 
0,02337 
0,02319 


1 

M 

1 

8,* 

1 

",« 

1 
16,8 

1 • 
20,4 

l 



Aus demselben Grund ist die Anwendung dickerer Flüssigkeitsschichten bei höchst ver- 
dünnten Lösungen, die in einer Schicht von 1 Centim. nur noch schwache Färbung zeigen, auch 
in Spektralregionen, die an sich sehr sensibel sind, zu empfehlen. Eine Fuchsinlösung, die in 
1 Cub.Centim. 0,0000009058 Gramm Farbstoff enthält, ist in einer 1 Centim. dicken Schicht im 
durchfallenden Licht nur noch sehr schwach gefärbt. In der sensibelsten Region D68E — D87E 
des Absorptionsspektrums ist — bei einer 1 Centim. dicken Schicht dieser Lösung — die Licht- 
stärke 0,754 (Mittel aus 5 Bestimmungen ^). Für dickere Flüssigkeitsschichten erhielt ich: 

Tabelle 14 a. 
Lichtstärke in der Spektralregion D 68 E — D 87 E der Fuchsinlösung von 

0,0000009058, bei verschiedenen Dicken der durchstrahlten Lösung. 

Ezstinctionsco^ffi- 



Dicke in Centim. 

der durchstrahlten 

Lösung 

a 

1 
2 
4 
8 



Lichtstärke 

b 
0,754 
0,58 
0,34 
0,115 



ExstinctionscoSffi- eienten berechnet 
cienten der Werthe ^ ^^ ^ Centim. 
^^^ * dicke Schicht 



c 
0,1226 
0,2366 
0,4685 
0,9393 



d 
(0,1226) 
0,1183 
0,1171 
0,1174 



Die d-Werthe der Tabelle 14 a sind die Quotienten -, d. h. der bei einer 4 Centim. dicken 

Schicht gefundene Exstinctionscoefficient ist mit 4 zu dividiren, um den vergleichbaren Exstinctions- 
coefficienten, bei welchen immer eine 1 Centim. dicke Flüssigkeitsschicht vorausgesetzt ist, zu erhalten. 

1) In der zur Bestimmung des Absorptionsverhältnisses in dieser Spektralregion angestellten Versuchsreihe 
erhielt ich , s. Tabelle 49, den Werth 0,76L 

6* 
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Wendet man dickere Flüssigkeitsschichten an, so mnss der durch das Wasser verursachte 
Lichtverlust vom gesammten beobachteten Lichtverlust abgezogen werden. Nach den Beobachtungen 
von Wild ist der Schwächnngscoefficient des durch rothes Glas gegangenen Lichtes bei einer 
1 Centim. dicken Schicht reinsten destillirten Wassers 0,9977. Also ist yom spektroskopisch 
gemessenen Lichtverlust in den Absorptionsspektren wässriger Lösungen — um die Lichtabsorption 
der aktiven absorbirenden Substanz rein zu erhalten — abzuziehen 

für eine Flüssigkeitsschicht von 1 Centimeter 0,0028 



2 




0,0046 


3 




0,0069 


4 




0,0092 


5 




0,0115 


6 




0,0138 


7 




0,0161 


8 




0,0184 



§ 17. Unveränderlichkeit der wesentlichen Versuchsbedingungen unter verschiedenen 

Nebenumständen. 

• Man hat neuerdings mehrfach die Erfahrung gemacht, dass unvorhergesehene äussere Be- 
dingungen, die in Nebeneinrichtungen des angewandten Spektralapparats oder in der Lichtquelle 
selbst zu suchen sind, die Ergebnisse gewisser spektroskopischer Untersuchungen modificiren können. 
Wäre das auch bei meiner photometrischen Methode der Fall, so würden die mit verschiedenen 
Spektralapparaten angestellten Messungen mit einander nicht ohne Weiteres vergleichbar sein und 
jeder einzelne Apparat müsste, um ihn anwendbar zu machen, für die Absorptionsmessungen beson- 
ders geaicht werden. 

Meine photometrische Methode stellt die Gleichheit der beiden korrespondirenden und mit 
einander zu vergleichenden Hälften des spektralen Sehfeldes unter Umständen mittelst zweier, an 
sich verschiedenen , eine Lichtverminderung erzielenden , Hülfsmittel her ; wir haben also die Frage 
zu erörtern, ob bei der Anwendung desselben Spektralapparates die Leistungen beider Hül&- 
mittel als identische betrachtet werden dürfen. Ausserdem hängt die fruchtbare Anwendung der 
Methode für die Zwecke der Photometrie der Absorptionsspektren überhaupt und der quantitativen 
Bestimmung von gefärbten Substanzen insbesondere, noch davon ab, dass die Untersuchung an 
Spektralapparaten verschiedener Construktion zu denselben Resultaten führt, vorausgesetzt, dass die 
angewandten Apparate die zu diesem delikaten Untersuchungen überhaupt erforderlichen gehörigen 
Dimensionen und sonstigen Nebeneinrichtuugen besitzen. 

Vergleichen wir zuerst die Leistungen der beiden zur Verdunkelung des Spektrums dienen- 
den Hülfsmittel: der Rauchgläser und der Verschmälerung der Eintrittspalte. 

Die lichtschwächende Kraft der von mir gebrauchten Rauchgläser für Spektralfarben nimmt 
in der Richtung gegen Roth allmählich ab (s. Tab. 1, § 5). 

Zunächst ist nachzuweisen, dass — wie die Theorie verlangt — die weitere Zulage eines 
zweiten, vollkommen identischen, Rauchglases das Licht in demselben Verhältniss abschwächt, wie 
das erste Rauchglas das ursprüngliche Licht abgeschwächt hat. Die zwei ersten Vertikalrubriken 
a und b der nachfolgenden Tabelle 15 geben die Lichtschwächungen eines und zweier Rauch- 
gläser; die Rubrik c berechnet aus den b-Werthen die lichtschwächenden Kraft eines Rauch- 
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glases. Diese Bechnang wird am bequemsten so angestellt, dass man, in unserer Tafel der Ex- 
stinctionscoefficienten, die Exstinctionscoefficienten e aufeucht, welche den bei Anwendung von zwei 

Ranchgläsem gemessenen Lichtstärken entsprechen. Dann ist -^ der negative Logarithmus der in 

der Tabelle airfzusuchenden Lichtstärke, die nach der Durchstrahlung eines Glases übrig bleibt. 
Die einzelnen Lichtstärkewerthe der Tabelle sind jeweils die Mittel aus mindestens 10 Messungen. 
Die Endmittel dieser Lichtstärkewerthe sind schon in Tabelle I angegeben; wenn die aus den 
Zahlen der nachfolgenden Tabelle berechneten Endmittel nicht immer vollkommen mit den in 
Tabelle 1 gegebenen Wertben stimmen, so rührt das davon her, dass bei der Berechnung der 
letzteren auch die absolute Zahl der Einzelbeobachtungen, die als gleichwerthig zu betrachten 
sind, berücksichtigt wurde. 

Tabelle 15. 
Lichtschwächende Wirkung der Rauchgläser in den verschiedenen Spektralregionen. 

Uebrig bleibende Lichtmenge nach ^^ <^en b-Werthen be- 



Spektxalregion. 


dem Durchgang 
1 Glas 


durch 

2 Glaser 

b 
0,692 


rechnete Lichtmengen für 
— . den Durchgang durch 
ein Glas 


A — a 


a 
0,830 


0,832 


a — B 22 C 


0,789 


0,587 


0,766 






0,629 


0,793 






0,633 


0,795 






0,598 


0,765 


B22C — C15D 


0,663 


0,426 


0,653 




0,65 


0,436 


0,660 




0,63 


0,447 


0,669 




0,68 


0,451 


0,672 






0,451 


0,671 






0,455 


0,675 


C15D — C65D 


0,600 


0,353 


0,596 




0,598 


0,357 


0,596 


C65D — DHE 


0,578 


0,333 


0,578 




0,567 


0,335 


0,579 




0,580 


0,320 


0,566 






0,335 


0,579 






0,325 


0,570 






0,321 


0,575 


DHE — D50E 


0,535 


0,3095 


0,555 






0,289 


0,538 






0,297 


0,545 






0,301 


0,549 






0,295* 


0,542*) 



*) Die mit Sternchen versehenen Sohlen gehören einer zu andern Zwecken, unter abgeänderten Bedingungen 
angestellten, and später zu erörternden Versuchsreihe an. 
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Uebrig bleibende Lichtmenge nach ^^ ^^^ b-Werthen be- 
dem Durchgang durch rechnete Lichtmenge für 



Spektralregion. 


1 Qlas 


-o — o 

2 Qlfiser 


den Imrchgang 
ein Glai 




a 


b 


c 


D50E — D87E 


0,520 


0,2835 


0,531 




0,525 


0,2880 . 


0,527 




• 


0,2790 


0,526 


D 87 E — E 26 P 


0,513 


0,268 


0,518 




0,518 


0,273 


0,523 






0,J80 


0,529 






0,271 


0,521 






0,269 


0,518 






0,270 


0,519 






0,248* 


-0,508* 






0,268* 


0,498* 


E 26 F — E 63 P 


0,503 


0,253* 


0,503* 


E63P — F 


0,494 


0,241 


0,491 




0,484 


0,223 


0,472 




0,501 


0,243 


0,49,2 




0,495 


0,232 


0,482 




0,487 


0,231 


0,481 




0,497 


0,250 


0,500 






0,248 


0,498 






0,247 


0,497 






0,245 


0,495 


F — F21G 


0,477 


0,236 


0,486 




0,464 


0,210* 


0,458* 




0,475 


0,215 


0,464 






0,216 


0,465 






0,215 


0,464 






0,220 


0,469 


F21G — F44G 


0,430 
0,427 
0,433 


0,185* 


0,43* 


F 44 G — F 65 G 


0,418 


0,164* 


0,405* 




0,42 


0,148* 


0,385* 






0,152* 


0,386* 






0,154* 


0,392* 






0,150* 


0,387* 



Der violette Bezirk des Petroleumflammenspektrums ist so lichtarm, dass er nur massige 
Yerdonkelangeii erträgt, die auch ohne Anwendung von Rauchgläsern hergestellt werden können. 

Die Rauchgläser erzielen also jede erforderliche gröbere Abschwächung der Spektralfarbe ; 
die vollständige Gleichheit der letzteren mit der Farbe des Absorptionsspektrums wird dann nach- 
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träglich dnrch massige Yersohmälernng der Eintrittspalte hergestellt. Es ist nicht zweckmässig, 
die Spalte sehr stark zu yerschmälem, weil sonst, namentlich in gewissen Regionen, mit zuneh- 
mender Reinheit des Spektrums, der Farbenton derartig verändert wird, dass die Vergleichung 
seiner Lichtstärke mit der Farbe des Absorptionsspektrums auf Schwierigkeiten stosst. Diesen 
üebelstand vermeiden wir , wenn , wie erwähnt , bei der Herstellung der Gleichheit beider Spektren, 
die Hauptleistung den Rauchgläsern übertragen wird. 

Jedes Spektrum, wie es auch hergestellt sein mag, bietet bekanntlich nur einen relativen 
Gh*ad von Reinheit dar. Die Reinheit der Farbe nimmt zu mit der Verschmälerung der Eintritt- 
spalte, also auch — die übrigen Bedingungen als unverändert vorausgesetzt — mit der Abnahme 
der Lichtstärke. Für unsere Methode ist desshalb der empirische Nachweis zu liefern, dass die 
photometrischen Resultate innerhalb einer massigen, für die Zwecke der quantitativen Spektral- 
analyse übrigens hinreichenden , Veränderung der Weite beider Eintrittspalten gleich bleiben. 

Bei der Messung der lichtschwächenden Kraft der Rauchgläser wurde in manchen Versuchs- 
reihen die ursprüngliche Weite der Eintrittspalte verdoppelt, d. h. auf 0,4 Millim. erhöht. Letz- 
teres ist an sich schon bei der Untersuchung der lichtarmen Bezirke des Spektrums zu empfehlen. 
Die mit * bezeichneten Werthe der Tabelle 15 beziehen sich auf diese Versuchsmodifikation. Die 
betreffenden Zahlen unterscheiden sich nicht von den Messungsresultaten, die bei der einfachen 
Weite der Eintrittspalte gewonnen wurden. Demnach ist auch zu erwarten, dass die Benützung 
verschiedener Apparate, vorausgesetzt, dass dieselben gehörig breite Spektren herstellen, und deren 
Dimensionen überhaupt keine allzugrossen Abweichungen bieten, zu übereinstimmenden Ergebnissen 
fuhren vrird. Dass meine Methode von den sonst so störenden Intensitätsschwankungen der Licht- 
quelle völlig unabhängig ist, versteht sich von selbst; desshalb wären sogar sehr rasch erfolgende, 
beträchtlichere Schwankungen, die bei guten Lampen bekanntlich nicht vorkommen, kein Hinder- 
niss für die Beobachtung. Jede Flamme, vorausgesetzt, dass sie hell genug ist und in ihren ver- 
tikalen Einzelbezirken die zur gleichmässigen Beleuchtung von mindestens den beiden mittleren 
Vierteln der Eintrittspalte erforderliche Gleichheit der Helligkeit hat, könnte zu unseren Zwecken 
gebraucht werden. 

Bei der photometrischen Messung des Absorptionsspektrums in seiner ganzen Breite von 
A — H muss der zu untersuchende Bezirk durch Abbiendung des übrigen Spektrums isolirt werden. 
Der isolirte Bezirk hat aber eine gewisse Breite; wäre er sehr schmal, so würde die Deutlichkeit 
der Empfindung beeinträchtigt werden. Bei meinem Apparat hat sich die Eintheilung des Spek- 
trums in etwa 37 Einzelbezirke als die zweckmässigste erwiesen. Bezirke von dieser Ausdehnung 
bieten eine genügende Breite für die Zwecke der Vergleichung von Lichtstärken. Die Intensitäts- 
werthe des Spektrums des Petroleumlichtes habe ich in meiner früher erschienenen photometrischen 
Schrift für 48, ohne Unterbrechung auf einander folgenden, Bezirke angegeben. Die graphische 
Darstellung der Helligkeitswerthe dieses Spektrums (s. Tafel II) zeigt, namentlich zwischen C und E, 
dass die, in Lichteinheiten ausgedrückte, Lichtstärke beim Uebergang schon in den nächstliegenden 
Bezirk eine starke absolute Aenderung erfahren kann ; wenn man aber die verhältnissmässigen 
Veränderungen der Lichtstärke in je zwei benachbarten Bezirken berechnet, so erfolgen die üeber- 
gänge viel weniger rasch. Diese verhältnissmässigen Veränderungen sind es aber, welche für die 
empfindende Retina allein in Betracht kommen. Die Empfindungsstärke wächst, nicht wie die 
Lichtstärken, sondern wie die Logarithmen der Lichtstärken; die betreffenden logarithmischen 
Werthe sind in Tabelle 4 neben den entsprechenden Lichtstärken angegeben und auch in der 
Tafel II graphisch verzeichnet. 



Digitized by 



Google 



48 

* 

Die Tabelle 4 nnd die entsprechenden graphischen Darstellungen in Tafel II zeigen, dass 
vonA an, die Lichtstärke des Petroleomflammenspektratns bis C 75 D steigt, von dieser Stelle bis 
D 8 E so gut wie gleich bleibt , um jenseits D 8 E in der Bichtong gegen H allmählig wieder 
zu sinken. 

Isolirt man desshalb einen schmalen vertikalen Bezirk durch Abbiendung des übrigen 
Spektrums , so erhält man einen farbigen Streifen , dessen Lichtstärke , in der Richtung der Breite, 
keineswegs genau gleich ist. Zwischen A und D ist der rechte , zwischen D und H der linke 
Rand des Streifens etwas heller ; da aber das Auge nicht auf absolute , sondern nur auf relative 
Unterschiede der objektiven Lichtstärke reagirt und diese Unterschiede innerhalb eines schmäleren 
Spektralbezirkes nicht erheblich sind (s. die Rubrik Logarithmen der Lichteinheiten in Tabelle 4) 
so bietet der durch die Blendung abgegrenzte Spektralstreif keine sehr auffälligen Lichtstärke- 
differenzen, so gross auch unter Umständen die absoluten Helligkeitsunterschiede in den beiden 
Hälfken des Streifens sein können. Ein Blick auf die graphische Darstellung in Tafel II (oberste 
Curve) erläutert das Gesagte ohne Weiteres. 

Ein abgegrenzter schmaler vertikaler Streif des reinen Spektrums der Lichtquelle erscheint 
somit in der Breitenrichtung dem Auge nahezu als gleichhell. Anders kann es sich unter Umstän- 
den mit dem entsprechenden Bezirk des Absorptionsspektrums verhalten. In der Nähe der Grenze 
eines Absorptionsstreifens sind nemlich erheblichere Helligkeitsunterschiede vorhanden. Fällt also 
die Grenze in die Mitte einer durch Abbiendung hergestellten Spektralregion, so hat man im 
Absorptionsspektrum eine hellere (a) und eine wahrnehmbar dunklere (b) Hälfte, während, wie 
gesagt , das zu vergleichende reine Spektrum diesen Contrast bei Weitem nicht bietet. Das Licht 
der , dem b-Bezirk des Absorptionsspektrums entsprechenden Region des reinen Spektrums müsste 
also etwas stärker abgeschwächt werden , als das des a-Bezirkes, um beide mit einander zu verglei- 
chende Spektren genau gleich lichtstark zu machen. Die gesonderte Untersuchung jeder dieser 
beiden Hälften ist aber aus dem Grunde unthunlich, weil dann der Farbenstreif zu schmal ausfallen 
und auch die vollkommen genaue Wiederfindung und Begrenzung eines so schmalen Streifens in 
späteren Untersuchungen Schwierigkeiten bieten würde. Man hat sich desshalb bei der Herstellung 
der Gleichheit eines solchen, an sich etwas ungleichen, Bezirkes des Absorptionsspektrums mit dem 
nahezu homogenen Bezirk des reinen Spektrums an den Gesammteindruck zu halten, der vorzugs- 
weise von der helleren Parthie des ungleichen Absorptionsspektrums abhängt. Diese Auffassung 
wird noch dadurch erleichtert, dass an sich schon für dieselbe ein gewisser Zwang besteht. 

Derartige verschieden helle Stellen in einem und demselben abgegrenzten Bezirk eines 
Absorptionsspektrums zeigen um so grössere Helligkeitsunterschiede, je stärker die Absorption über- 
haupt, d. h. je concentrirter die geßlrbte Lösung ist. Nehmen wir 3 solche ungleich hellen, neben- 
einanderliegenden Stellen des Absorptionsspektrums an, die bei einfacher Concentration 0,9 — 0,8 — 0,6 
Licht durchlassen, so verhält sich deren Lichtstärke, wie 1 : 0,88 und 0,66. Die verhältnissmässigen 
Unterschiede werden aber mit Zunahme der Concentration erheblich grösser, wie die nachfolgende 
Tabelle für 3 anderweitige Concentrationsgrade zeigt. 

Tabelle 16. 
Concentration. I 11 III 

1 0,900 = 1,00 0,8 = 0,88 0,6 = 0,66 

2 0,81 = 1,00 0,64 = 0,79 0,36 = 0,44 

3 0,720 = 1,00 0,512 = 0,70 0,21 = 0,29 

4 0,656 = 1,00 0,4096 = 0,63 0,13 = 0,19 
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Wenn man sicli bei der Untersuchung eines Spektralbezirkee immer au die hellste, domi- 
nirende Parthie des Bezirkes hält, so schreitet die Lichtabsorption mit zunehmender Ooncentration 
in einem gesetzmässigen Verhältniss fort, d. h. die negativen Logarithmen der Dach dem Durch- 
gang durch die absorbirende Flüssigkeit übrig bleibenden Lichtmengen verhalten sich wie die Con- 
centrationen der Losungen. 

Das Nebeneinanderliegen massig ungleicher Helligkeiten stört demnach die Messungen 
keineswegs. Anders muss es sich verhalten, wenn die ungleich hellen Farben im Räume zusam- 
menfallen. Wenn z. B. gemischtes Licht, das, um es homogener zu machen, vorher durch ein 
farbiges, am besten rothes, Glas geschickt wurde, eine Farbstoflflösung von einfacher Ooncentration 
durchsetzt, so kann, wie wir schon § 11 erwägen mussten, die nach der Darchstrahluu^ übrig 
bleibende Lichtmenge unmöglich in einem einfachen Verhältniss zu der Lichtmenge stehen , welche 
nach dem Durchgang durch eine gleichdicke Schicht derselben Lösung von doppelter Ooncentration 
übrig bleibt. Nehmen wir den möglichst einfachen Fall an, z. B. 2 ungleichfarbige Lichtstrahlen 
von ursprünglich gleicher Intensität sollen nach dem Durchgang durch eine Lösung von einfacher 
Ooncentration die Lichtstärken 0,9 und 0,8 haben. Demnach ist ihre Lichtstärke nach dem Durch- 
gang durch eine JJösung von doppelter Ooncentration 0,81 und 0,64. Wird die ursprüngliche 6e- 
sammtlichtsärke = 1 gesetzt, so ist (s. Zahlen der Tab. 16) die Gesammtlichtstärke nach dem 
Durchgang durch Lösungen, deren Ooncentrationen sich wie 1:2:3:4 verhalten, = 0,8ö : 0,72;') : 
0,625 : 0,5328. Nun ist aber 

0,85^ = 0,7225 
0,85» = 0,614 
0,85* = 0,522 

Daraus folgt , dass die mit der Ooncentration zunehmende Absorption des gemischten Lichts, 
als Ganzes, keine einfache Gesetzmässigkeit bieten kann, obschon die Einzelfarben des gemischten 
Lichtes dem Absorptionsgesetz gehorchen. 

Ein üeberblick über meine Messungen der Lichtstärken in den einzelnen Absorptionsspektren 
zeigt , dass das >Absorptionsverhältniss« von einer Spektralstelle zur andern unter Umständen sehr 
rasch sich ändert. Diese raschen sprungweisen Aenderungen können in Wirklichkeit aber nicht 
vorkommen; mittelst eines grossen Spektralapparates, in welchem das ganze spektrale Sehfeld in 
etwa 200 Einzelregionen von genügender Breite getheilt werden kann, würden diese Veränderungen 
der Absorption, von einer Stelle zur andern, minder rasch erfolgen. Bei meinen Messungen ist das ganze 
Spektrum nur in etwa 37 Einzelbezirke getheilt; die Lichtabsorption in den verschiedenen Parthien 
eines solchen Einzelbezirkes ist aber , wie erwähnt , unter Umständen keineswegs gleich. Die Mes- 
sungen richten sich also wesentlich nach der Stelle der geringsten Absorption, d. h. der grössten 
Helligkeit, die einen entschieden dominirenden Einfluss ausübt. 

Ob nun ein Spektralapparat, der ein 3mal breiteres Sehfeld ergibt, als der meinige, in 
welchem also jeder meiner Einzelbezirke wieder in 3 Abtheilungen durch Abbiendung gesondert 
werden kann, bei der Untersuchung der hellsten unter diesen 3 Abtheilungen, zu demselben 
Abeorptionswerth führt, den ich für meinen, im Verhältniss zum ganzen Spektrum, 3mal grösseren 
Bezirk erhalte, darüber kann ich vorerst keine Vermuthung aussprechen. Jedenfalls ist aber sicher^ 
dass mittelgrosse Spektralapparate, deren Sehfeld nur massige Verschiedenheiten der Dimensionen 
bietet , zu übereinstimmenden Resultaten führen müssen , so dass das an dem einen Apparat gemes- 
sene Ab^orptionsverhältniss auch für die übrigen Geltung hat. Ich hoffe, bald Zeit zu finden^ 

y i e r r d t , Spectralappacat 7 
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2 weitere Instrnmente , ein kleines und ein sehr grosses , in Bezug auf diese Frage gründlicli prüfen 
zu können. 

Die Begrenzung des zu untersucbenden Spektralbezirkes hat keine Schwierigkeiten, wenn 
derselbe eine gehörige Breite hat. Meine 37 Einzelbezirke grenze ich mittelst der Abblendungs- 
Vorrichtung im Okularrohr mit Leichtigkeit derartig ab, das seine bestimmte Fr aun h of er'sche Linie 
jedesmal denselben Ort im abgegrenzten Bezirk einnimmt. Eine Eintheiluug meiues Spektrums 
in 100 Bezirke wäre aber nicht möglich, insofern die vertikalen Bezirke von solcher Schmalheit 
nicht immer völlig genau derselben Spektralregion entsprechen könnten. » 

Verschiedene Nebeneinflüsse z. B. die Breite der Eintrittspalte können bekanntlich die Lage 
der Fraunhofer 'sehen Linien im Spektrum etwas abändern; diese Einflüsse sind aber viel zu 
gering, um bei den Ortsbestimmungen unserer, verhältnissmässig breiten, Einzelbezirke einen irgend 
nennenswerthen Fehler veranlassen zu können. 

Die Temperatur der absorbirenden Medien ist bekanntlich von erheblichem Einfluss auf 
die Menge des durchgehenden Lichtes. Brewster (Poggend. Ann. Bd. 38, S. 54) zeigte, dass 
mit zunehmender Temperatur die Lichtabsorption durch Gase zunimmt; Feussner bemerkte 
(Monatsberichte der Berliner Akademie. 18G6. S. 144) an wässrigen Lösungen farbiger Körper eine 
mit der Temperatur der Lösungen zunehmende Verdunkelung des Absorptionsspektrums. Dieser 
Einfluss wurde aber bis jetzt nur bei grossen Temperaturdiflferenzen geprüft und ich meinerseits fand 
keine Veranlassung, denselben bei den sehr geringen Temperaturschwankungen der bei meinen 
Absorptionsmessungen gebrauchten Flüssigkeiten zu untersuchen. 

Da meine Petroleumflamme bloss 15 Centimeter von der Eintrittspalte absteht, so steigt 
anfangs die Temperatur im Flüssigkeitsbehälter ziemlich rasch, später viel langsamer, um sodann 
constant zu bleiben. Ich brachte einen mit Wasser gefüllten kleinen Flüssigkeitsbehälter, dessen 
Wasser genau die Zimmertemperatur (18^6 Gels.) zeigte, vor die Eintrittspalte des Spektralapparates, 
unter denselben Nebenbedingungen, wie bei meinen Absorptionsmessungen überhaupt. Der Behälter 
ruhte also auf dem Träger , dessen Metallmassen die Wärme zum Theil ableiten. Ein in Zehntels- 
grade getheiltes Geissler'sches Thermometer gab folgende Temperaturen : nach 4 Minuten : 
20^4 — 6' : 20,9 — 8' : 21,5 — 11' : 22,1 — 13' : 22,6 — 16' : 23,1 — 21' : 28,8 — 29' : 24,4 — 36' : 
24,8 — 40' : 24,9 — 44' : 25,0 — 54' : 25,2 — 61' : 25,2 — 69' : 25,2 — 86' : 25,2 — 96' : 25,2 — nach 
111 Minuten 25^1. 

Während dieser ganzen Beobachtungszeit war die Temperatur des Wassers in einem zweiten 
ähnlichen Flüssigkeitsbehälter, welcher der Wirkung der Flamme entzogen war, um 0^,6 gesunken. 

Ich bringe desshalb den mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllten Behälter schon 
15—20 Minuten vor Beginn der Untersuchung in einen, ebenfalls 15 Centimeter betragenden. 
Abstand von der Petroleumflamme , sodass die geringe Temperaturzunahme der Blüssigkeit während 
der eigentlichen Beobachtung ohne allen Einfluss auf die Absorption ist. Ich habe mich oft über- 
zeugt, dass die Absorption gleich bleibt, wenn ich V*— V« Stunde später auf dieselbe Spektralr^on 
zurückkomme. In der Zwischenzeit zwischen den Beobachtungen könnte man übrigens einen 
Schirm zwischen die Lampe und das Absorptionsgefäss stellen. Die Einführung eines kleinen 
Thermometers in das Absorptionsgefäss dürfte ebenfalls empfehlenswerth sein. Auch die Einschal- 
tung einer Alaunlösung in einem gehörig grossen, mit planparallelen Glaswänden versehenen Gefass, 
das vor die absorbirende Flüssigkeit zu stehen käme, würde die Wärmestrahlen möglichst von 
letzterer abhalten. 
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§ 18. Die Bestimmung der relativen Concentration. 

Läsät sich die absolute Menge des iu einer Flüssigkeit gelösten farbigen Körpers uicbt 
bestimmen, entweder weil der Farbstofi' unzersetzt nicht isolirt und demnach nicht zur Anferüguug 
einer Normallösung verwendet werden kann, oder wenn ein isolirbarer Farbstoff nur in miniüialer, 
der Wage nicht zugänj^lichen, Menge sich darstellen lässt, wie das der Fall ist bei den Farbstoffen 
des Harnes, des Blutserums u. s. w. , so kann man gleichwohl die betreffenden Flüssigkeiten auf 
ihren relativen Gehalt an Farbstoff untersuchen. 

Gehen wir von einer Lösung von bekanntem absoluten Gehalt aus. Das Absorptionsspektrum 
einer Chromalaunlösung von 0,07176 Gehalt (s. Tab. 42, § 28) zeigt, eine 1 Ceutim. dicke Schicht 
der durchstrahlten Flüssigkeit vorausgesetzt, in der Spektralregiou B 22 C — ClöD die Lichts tu rke 
0,52 (Exstinctionscoefficient 0,2ö40) ; eine auf die Hälfte verdünnte Lösung gibt 0,72 übrig blei- 
bende Lichtstärke (Exstinctionscoefficient 0,1426). Wir erfahren also, ohne den absoluten Gebalt 
der beiden Lösungen zu kennen, durch die Spektralanalyse, dass deren Concentrationen sich wie 
2:1 verhalten. Die Exsti n ctio nscoefficien te n verschieden concentrirter Lö- 
sungen einesKörpers sind demnach die einfachsten und bequemsten Ausdrü cke 
für die relativen Concentrationen. Dabei ist eine constante Dicke (am besten 1 Centim.) 
der durchstrahlten Flüssigkeit vorausgesetzt. Wir können also verschiedene Proben von Urinen, 
Blutserum, Galle u. s. w. rücksichtlich ihres verhältnissmässigen Gehaltes an Farbstoff immer dann 
miteinander vergleichen, wenn der Farbstoff qualitativ sich nicht verändert hat. Die letztere An- 
nahme ist aber in der Mehrzahl der Fälle unbestritten zulässig. 

Die relative Concentration lässt sich auch durch die Dicke z der Flüssigkeit ausdrücken, 
welche das Licht nach seinem Durchgang um gleichviel, z. B. auf ~ der ursprünglichen Stärke, 

herabsetzt. Es ist z = -, wenn a den Exstinctionscoefficienten bedeutet. In beiden oben ge- 
brauchten Beispielen hat man T^^ und "v^e, also 3,52 Centim. und 7,01 Centim. , die einfache 
Concentration a mindert demnach das Licht um denselben Betrag , wie die doppelt so starke Con- 
centration b, wenn die durchstrahlte Schicht von a die doppelte Dicke der durchstrahlten Schicht 
von b hat. Die relativen Concentrationen von Lösungen derselben färbenden Substanz verhalten 
sich also umgekehrt, wie die Dicken der Flüssigkeitsschichten, welche das durchgehende Licht von 
bestimmter Wellenlänge auf ein Zehntel der ursprünglichen Stärke schwächen. 

§ 19. Quantitative Bestimmung zweier in einer Lösung enthaltenen gefärbten Körper 

mittelst der Spektralanalyse. 

Die Zusammensetzung einer, 2 gefärbte Körper enthaltenden, Lösung lässt sieb dann 
ermitteln , wenn das Licht in 2 Spektralregionen von beiden Körpern jeweils in verschiedenem Grade 
durchgelassen wird. Je grösser die Differenz der Durcklassungsföhigkeit, um so genauer muss das 
Messungsresultat ausfallen. Man darf zu diesen Untersuchungen natürlich nur solche Spektral* 
regionen wählen, in welchen das Absorptionsspektrum jedes der beiden gefärbten Körper für sich 
einen genügenden Helligkeitsgrad zeigt. Es versteht sich von selbst, dass Äbsorptionsdifferenzen 
der geforderten Art für je 2 verschiedene Körper in mehr als bloss 2 Spektralregionen vorkommen. 
Die Methode, welche möglicherweise sehr weitgehende Anwendungen gestattet, gibt uns Aussicht^ 
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mittelst der Spektralanalyse an Untersuchungen heranzutreten , welche jedem anderen Technicismus 
verschlossen sind. So ist, um nur Eines anzuführen, die Lichtabsorption des SauerstoflFhaltigen 
und Sauerstofiflosen Blutfarbstoffes sehr verschieden; jede dieser Verbindungen kann aber fiir sich 
auf ihre Absorption geprüft und somit auch in einer Mischung beider der Antheil jeder derselben 
spektralanalytisch bestimmt werden. Wir haben alle Ursache anzunehmen, dass im lebendigen 
Blut beide Verbindungen in sehr wechselnden Antheilen enthalten sind. 

Seien x die unbekannte Menge, a das bekannte Absorptionsverhältniss des einen Körpers 
in der einen Spektralregion; femer y die unbekannte Menge und h das bekannte Absorptionsver- 
hältniss des andern Körpers ; endlich -E die am Spektralapparat gemessene Summe der Exstinctions- 
coefficienten beider Körper, die einzeln für sich direkt nicht messbar sind. 

In einer zweiten Spektralregion seien E' wiederum der beobachtete gemeinsame Exstinctions- 
coefficient beider Körper, c und d deren bekannte Absorptionsverhältnisse far diese Spektralregion. 

X und y sind im zweiten Fall unverändert geblieben. 

Man hat also (nach Formel 7, § 13) 

E = ^ + ^- 

a b 

und E' = - + ?^ 
c a 

, ,v (E'd — Eb)ac 
also I) X = ^^ j ^ 

' ad — bc 

TTx (Ea — E'c)bd 

II) y = - ad-bc 

Ich habe nunmehr den Nachweis zu liefern , dass in einer Lösung , welche zwei gefärbte 
Körper enthält, die unverändert neben einander bestehen können, jeder dieser Körper das Licht 
nach Massgabe seiner Concentration und seines Absorptionsverhältnisses absorbirt. Dazu benützte 
ich eine Lösung von übermangansaurem Kali und saurem chromsaurem Kali , von denen jedes für 
sich auf seine lichtschwäcbende Kraft vorher geprüft worden war. Hat die Mischung die gehörige 
Menge des Chromsalzes, so verschwindet der violette Farbenton des übermangansaurem Salzes, weil 
das chromsaure Salz die von ersterem wenig geschwächten blauen und violetten Strahlen kräftig 
absorbirt. Die Mischung zeigt dann eine weinrothe Färbung und bei gehörigem Gehalt an über- 
mangansaurem Kali die für letzteres charakteristischen Absorptionsstreifen, zum Beweis dass die 
beiden Salze, wie es auch nicht anders der Fall sein kann, unverändert in Lösung bleiben. Die 
einfache Prüfung der Absorptionsstreifen in einer Lösung mehrerer Körper ist eine bequeme Methode, 
um in gewissen Fällen die Frage zu entscheiden, ob die in einer Lösung enthaltenen Körper unzer- 
setzt neben einander bestehen. 

Ich wählte zur Beobachtung die beiden Regionen E8F — E26F und F — FlOG, weil 
nur für diese die Absorptionsverhältnisse des übermangansauren Kali in wiederholten Versuchen 
vorher geprüft worden waren (s. Tabelle 47, § 30). 

Von den Lösungen beider Salze wurden jeweils gleiche Volumina , aber in wechselnden 
Goncentrationen gemischt. Die in der Mischung enthaltenen Mengen beider Salze waren also auf 
die Hälfte ihres früheren procentigen Antheiles reduzirt. 

In der nachfolgenden Tabelle gebe ich die Mengen jedes Salzes nach dem Gehalt der 
Mischung; femer aus Tabelle 37 und 47 die bei den einzelnen Goncentrationen direkt beobachteten 
übrig bleibenden Lichtstärken nebst zugehörigen Exstinctionscoefücienten. Da der Exstinctions- 
coefücient für eine bestimmte Concentration noch genauer aus dem Absorptionsverhältniss — das 
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ans Versacheii mit verschieden concentrirten Lösangen hervorgeht — berechnet wird, so .ist die 
für die einzelnen Concentrationen berechnete Lichtstärke sammt Exstinctionscoefficienten eben falb 
angegeben. Letztere werde ich bei der Berechnung der zu erwartenden Lichtstärke der Mischung 
zu Grande legen; die Differenzen zwischen Rechnung und Beobachtung sind übrigens in Tab. 17 
und 19 in der Regel sehr gering. 

Tabelle 17. 

Spektralregion E 8 F — E 26 F. 

Absorptionsspektren der Componenten der Mischungen. 

Lichtstärken des Absorptionsspektrums. ExstinctionscoSf&cienten. 

In 1 cc der Mischung ' * 

enthaltene Salz-Menge. Direkt beobachtet ^/f *"*!* ^^ ^*"" Aus den Beobach- Aus dem AWrp- 





[n Milligrammen. 


(8. Tab. 87 u. 47). 


üeber- 

mangansaures 

Kali. 


0,015625 

0,03125 

0,0625 


0,70 

0,503 

0,25 


Saures chrom- 
saures Kali. 1 


f 5 
l 2,5 


0,458 
0,665 



Abeorptionsver- 
hältniss *). 

0,709 

0,502 

0,253 

0,440 
0,663 



tungen. 

0,1549 
0,2985 
0,6021 

0,3389 
0,17721 



tionsverhältnise 
berechnet. 

0,1494 

0,2989 

0,5978 

0,35613 
0,17806 



Die nachfolgende Tabelle enthält die berechneten und gefundenen Lichtstärkewerthe der 
Mischung. 

Tabelle 18. 
Absorptionsspektrum von gemischten Lösungen von übermangansaurem und saurem chromsaurem 

Kali in Spektralregion E 8 F — E 26 F. 

Berechnete 

Lichtstärke nach 

dem Durchgang 

durch eine 1 Centim. 

dicke Schicht 



In 1 com. der Mischung 

sind enthalten 

Milligramm: 



Berechnete Exstinc- 
tionscoSfficienten. 



Beobachtete 
Lichtstärke. 



Exstinctionsco^FG- 
cienten der beobach- 
teten Lichtstärke. 



0,03125 Mang. Kali 

^^^^°« 5 Chroms. KaU 
I 



0,2989 
0,3561 



Mischung 

n 



Mischung 
III 



Mischung 
IV 



0,015625 Mang.Kali 
5 Chroms. Kali 



0,0 15625 Mang. Kali 
2,5 Chrom. Kali 

0,0625 Mang. Kali 
2,5 Chroms. Kali 



Summe 0,6550 

0,1494 
0,3561 

Summe 0,5055 

0,1494 
0,17806 

Summe 0,32746 

0,5978 
0,17806 



0,221 



0,312 



0,470 



0,168 



0,229 



0,320 



0,460 



0,155 



0,64017 



0,49485 



0,33725 



0,80967 



Summe 0,77586 

Die zweite Spektralregion, welche in ähnlicher Weise geprüft wurde, ergab die in beiden 
nachfolgenden Tabellen, deren Anordnung der vorhergehenden genau entspricht, enthaltenen Resultate : 



1) 0,00010455 (Mangans.) 
0,01404 (Chroms.) 
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Tabelle 19. 
Absorptionsspektren der Gomponenten der Mischungen. 
Spektralregion F — F 10 G. 
Lichtstärke des Absorptionsspektrums. ExstinctionscoSfficienten. 



In 1 C.Cent, enthaltene 
Salzmenge. 




In Milligrammen. 


Direkt beoba 


Ueber- 


0,03125 


0,747 


manj^ansanres 


0,0625 


0,55 


Kali. 


0,125 


0,30 


8aai-es chrom- j 0,3125 


0,62 


saures Kali. 


[ 0,625 


0,39 



Berechnet aus dem 

Absorptionsver- 

hältniss. 

0,741 

0,549 

0,301 

0,2147 
0,395 



Aus den Beobach- 
tungen. 

0,1310' 
0,2596 
0,5229 

0,2147 
0,4089 



Aus dem Absorp- 

tionsverhältniss 

berechnet. 

0,1302 

0,2604 

0,5208 

0,2015 
0,4031 



Tabelle 20. 
Absorptionsspektren von gemischten Lösungen von übermangansaurem und saurem chromsaurem 

Kali in Spektralregion F — F 10 G. 

Berechnete 

Lichtstärke nach 

dem Durchgang 

durch eine 1 Centim 

dicke Schicht. 



In 1 C.Cm. der Mischung 
sind enthalten 
Milligramme : 



Berechnete Exstinc- 
tionsco€fficienten. 



Beobachtete 
Lichtstärke. 



Exstinctionsco^ffi- 
cienten der beobach- 
teten Lichtstärke. 



Mischung 

V 



0,03125 Mang. Kali 
0,625 Chroms. Kali 



0,1302 
0,4031 



0,0625 Mang. Kali 
Mischung (.j^^^^^ g^jj 

VI 

0,125 Mang. Kah 
Mischung 0,3125 Chroms. KaU 
VII 



Summe 0,5333 

0,2604 
0,4031 

Summe 0,6635 

0,5208 
0,2015 

Summe 0,7223 



0,293 



0,217 



0,189 



0,300 



0,22 



0,195 



0,5229 



0,6576 



0,7099 



Diese Erfahrungen beweisen, dass die zu erwartende Lichtstärke des Absorp- 
tionsspektrums einer gemischten Lösung farbiger Körper, die neben einan- 
der anyerändert bestehen, und deren Einzelmengen bekannt sind, berechnet 
werden kann aus der bekannten Lichtstärke der A bsorptionsspektren der 
einzelnen farbigen Körper, welche die Lösung zusammensetzen. 

Also lässt sich auch in einer Lösung, in welcher zwei gefärbte Körper 
qualitativ nachgewiesen sind, oder deren Anwesenheit man von vornherein 
mit Bestimmmtheit annehmen kann, die Menge eines jeden für sich, aus den 
in zwei Spektralregionen gemessenen Exstinctionscoefficienten der Mi- 
schung bestimmen, vorausgesetzt, dass das Absorptionsverhältniss beider 
Körper für beide Spektralregionen bekannt ist. 

Ein einziges Beispiel aus meinen Erfahrungen wird genügen. Ich mischte 2 Cub.Gent 
einer Lösung von übermangansaurem Kali, die 0,0625 Milligramm in 1 Cub.Gent. enthielt, mit 
2 Cub.Cent. einer Lösung des sauren chromsauren Kali von 1,25 Milligr. Gehalt in 1 Cub.Cent. 
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Ein Cub.Cent. der Mischung enthielt also 0,03125 Milligr. übermangansaures und 0,625 
chromsaures Salz. 

In Spektralregion E 8 F — E 26 P ist das AbsorptionsverhäJtniss 
des übermangansauren Kali 0,00010455 
des sauren chromsauren Eah 0,01404. 
In Spektralregion P — F 10 G sind die Absorptions Verhältnisse 
des übermangansauren Kali 0,0002401 
des sauren chromsauren Kali 0,001514. 
Der Exstinctionscoefficient der Lösung des übermangansauren Kali von 0,03125 Milligr. 
Gehalt ist nach direkten Bestimmungen (Tabelle 47) in der Region E8F — E26F 0,2985 (Licht- 
stärke 0,503) und in Region F— FlOG 0,1310 (Lichtstärke 0,747). 

Für das saure chromsaure Kali von 0,625 Milligr. Gehalt in 1 Cub.Cent. hat man (Tab. 37) 
die Exstinctionscoefficienten in Region E 8*F — E 26 F 0,0457 (0,90 Lichtstärke) und in F — F 10 G 
0,4089 (0,39 l^ichtstärke). Bloss der zweite dieser Exstinctionscoefficienten wurde (s. Tab. 37) 
direkt bestimmt. 

Da die Berechnung des Exstinctionscoefficienten (e) aus der Concentration (c) und dem 
Absorptionsverhältniss (a) aus bekannten Gründen noch etwas genauere Werthe ergibt, so legen 

wir die, nach der Formel e = — berechneten nachstehenden Exstinctionscoefficienten unserer 

a 

Rechnung der zu erwartenden Lichtstärke des Absorptionsspektrums der Mischung zu Grund. 

Wir haben also folgende berechnete Exstinctionscoefficienten: 

üeber- f in E 8 F - E 26 F = i|^^^^?^!^^ '^ = 0,2989 (Lichtstärke 0,503) 



mangan- '. 
saures Kali 

Saures 
chrom- 
saures Kali 



in F-F lOG = Q^QQQ^^^f = 0,1301 (Lichtstärke 0,741) 

inE8F — E26F« ^^^^ = 0,0442 (Lichtstärke 0,903) 
0,01414 

in F - F 10 G = ^?||^= 0,4128 (Lichtstärke 0,387) 
ü,Oülol4 



Also berechnet sich die zu erwartende Lichtstärke der Mischung: 
für E 8 F — E 26 F = 0,2989 
0,0442 

Summe der Exstinctionscoefficienten 0,3431 = 0,454 Lichtstärke; 
für F — FlOG = 0,1301 
0,4128 

Summe der Exstinctionscoefficienten 0,5429 = 0,287 Lichtstärke. 
Beobachtet wurde für F — FlOG 0,295 Lichtstärke (Exstinctionscoefficient 0,53018) und 
für E 8 F — E 26 F 0,450 Lichtstärke (Exstinctionscoefficient 0,34679). Zur Berechnung des Ge- 
haltes der Mischung haben wir nach Formel I und II, Seite 52, wenn x die unbekannte Menge 
des übermangansauren und j die des chromsauren Salzes ist: 

a = 0,00010455 (für x) 
b = 0,01414 (für y) 



1) Es sei ermnerti dass bei der in dieser Schrift befolgten Berechnung des Ab8orption8TerhS.ltnissefl der 
erhalt an gelöster Substanz in 1 Cub.Cent. der Lösung immer in Bruchtheilen von Grammwerthen ausgedrückt wird. 
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c = 0,0002401 (für x) 

d = 0,001514 (für y) 

E = 0,34679 (für E 8 F — E 26 F) 

E' = 0,53018 (fiir F - F 10 G) 
und erhalten dann 

für X 0,00003179 Milligr. (die wirkliche Menge war 0,00003125 Milligr.) 
für y 0,000602 Milligr. (die wirkliche Menge war 0,000625). 
Ist die gemischte Lösung stark concentrirt, so muss sie bis zu dem Punkt verdünnt 
werden , bei welchem zwei zur Untersuchung erforderliche sensible Spektralbezirke gehörig hell 
erscheinen. 

Erforderlichen Falls kann man durch Beobachtung anderweitiger Spektralbezirke, oder 
durch Beobachtung der beiden ursprünglichen Bezirke bei verschiedenen Verdünnungsgraden, die 
Messungen jeder wünschenswerthea Controle unterwerfen. 

Der von mir gelieferte Nachweis, dass die Lichtabsorption eines farbigen gelösten Körpers 
nicht geändert wird durch das Hinzutreten eines zweiten farbigen Körpers, dass also der Exstinctions- 
coefficient der Mischung gleich ist der Summe der Exstinctionscoefficienten der Componenten der 
Mischung, kann sich vorerst nur auf die von mir geprüften beiden Substanzen beziehen. Ich 
zweifle aber nicht, dass immer dann, wo zwei farbige Körper in einer Lösung unverändert neben 
einander bestehen können, ein ähnliches Verhältniss sich herausstellen wird und dass Abweichungen 
von der erwarteteteu Norm auf chemische Veränderungen der Componenten der Mischung hindeuten. 
Nach den Beobachtungen voq Melde (PoggendorfiTs Annalen Band 124, S. 91 , und Band 126, 
S. 264) wird die Lage der Absorptionsstreifen nicht geändert, wenn z. B. Anilinblau und Pikrin- 
säure, oder Fuchsin und Pikrinsäure gemischt werden. Dagegen fand dieser Forscher eine Ver- 
schiebung des Carminabsorptionsstreifens nach Hinzutreten von schwefelsaurem Kupfer-Ammoniak 
oder chromsaurem Kali. Auch Magnus (Monatsbericht der Berliner Akademie, 1866, S. 144) 
neigt sich zu der Ansicht, dass in letzterem Fall chemische Veränderungen des organischen Farb- 
stoffes stattgefunden haben. Diese Erscheinungen sind einem gründlichen und umfassenden Studium 
mit den Hülfsmitteln der Photometrie vollkommen zugänglich und werden Messungen der Licht- 
absorption allein im Stande sein, die Frage endgültig zu entscheiden, ob wir es in solchen Fällen 
mit chemischen Umsetzungen oder mit der Wirkung von bisher unbekannten physikalischen Neben- 
bedingungen der Absorptionsvorgänge zu thun haben. 

§ 20. Die Bestimmung des Gehaltes von Farbstofliösungen minimalen Volumens. 

Lösungen farbiger Körper können mittelst der hergebrachten Methoden auf ihren Gehalt 
ohne Zweifel genauer, als das der Spektralanalyse, wenigstens mit ihren vorerst zu Gebot stehenden 
Mitteln , möglich ist , untersucht werden , vorausgesetzt , dass dieselben in einer der Wage zugäng- 
lichen Menge gegeben sind. Die Spektralanalyse gewährt aber auch dann noch den grossen Vor- 
theil, dass sie sehr viel schneller als die Wage und selbst die Titrirmethode zum Ziel fuhrt. 

Handelt es sich dagegen um sehr kleine, ja selbst mikroscopische Mengen von Farbstoff- 
lösungen y WO alle sonstigen Hülfsmittel der Analyse unanwendbar sind , so lässt sich die Spektral- 
analyse noch mit aller Sicherheit anwenden. Fälle der Art interessiren zunächst den Physiologen, 
für den es von grossem Werth sein kann, den Farbstoffgehalt eines einzigen Tropfens Blut, Galle 
u. dgl. bestimmen zu können. Ich brachte zu diesem Zwecke bei meinen Anfangsversuohen vor 



Digitized by 



Google 



57 

die eine Hälfte der Eintrittspalte des Spektralapparates eine Glaskapillare, welche eine 1 — l*/*Cent. 
lange Säule der farbigen Flüssigkeit enthielt , so dass wiederum das reine Spektrum der Petroleum- 
flamme mit dem Absorptionsspektrum der farbigen Flüssigkeit verglichen werden konnte. Es 
handelt sich also auch dann wieder um die einfache Autgabe, das reine Spektrum, in jedem einzelnen 
Spektralbezirke , mit den bekannten Hülfsmitteln abzuschwächen , bis beide Spektren gleich licht- 
stark sind. 

Zur Herstellung einer tadellosen Gleichheit der übrigen Versuchsbedingungen für beide 
Spektra , müsste die freie Spalthälfte mit einer genau gleichen mit Wasser gefüllten Capillare ver- 
deckt werden. Die einander zugewandten Enden beider Capillaren können aber in der Mitte der 
Eintrittspalte nicht in Berührung gebracht werden, in welchem Falle Gefahr vorhanden wäre, dass 
beide Flüssigkeiten sich vermischen. Wollte man einen leeren Raum zwischen beiden Capillaren den 
übrig lassen und denselben vor der Eintrittspalte durch einen schmalen undurchsichtigen Körper 
für das Licht undurchdringlich machen , so wären die beiden Spektren durch einen , ihre Verglei- 
chung störenden Zwischenraum getrennt. Da ferner Capillaren von nicht unbedeutendem Lumen, 
aus später anzugebenden Gründen , allein dienlich sind , so würde das Vollhalten der unteren Ca- 
pillare mit Schwierigkeiten verbunden und Gefahr vorhanden sein , dass das obere Ende der unteren 
Capillare Luft statt der farblosen Flüssigkeit enthalten würde. 

Ich zog es also . vor , nur die obere Spalthälfte mit der die absorbirende Flüssigkeit enthal- 
tenden Capillare zu bedecken. In Vorversuchen hat man die Schwächung zu messen, welche das 
Licht erfährt beim Durchgang durch die mit dem farblosen Menstruum gefüllte Capillare. Um 
diesen Betrag ist demnach die obere Spalthälfte breiter zu machen, als die untere. Verschmälert 
man dann die untere Spalthälfte bis zu dem Punkt der Gleichheit beider Spektren, so gibt die 
an der Mikrometertrommel abgelesene Spaltbreite die Menge Licht in Procenten an, welche übrig 
bleibt nach dem Durchgang durch den in der Capillare gelöst enthaltenen Farbstoff. 

Zieht man aus dünnem Glas Capillaren, so bekommt man unter vielen Dutzenden, ja Hun- 
derten kaum eine einzige, welche einen tadellos kreisrunden und auf eine längere Strecke gleich- 
weit bleibenden Querschnitt zeigt. Die Verwendung von Capillaren mit Lumina von auch nur ein 
wenig elliptischer Form ist natürlich unstatthaft, da je nach der Lage einer solchen Capillare vor 
der Eintrittspalte die Dicke der durchstrahlten Flüssigkeit verändert würde. Dünnwandige Capil- 
laren können ausserdem wegen ihrer Zerbrechlichkeit nicht gehörig gereinigt werden. 

Ich benützte desshalb Fragmente von Thermometerröhren zu diesen Versuchen. Schon die 
erste Röhre , die ich prüfte , entsprach hinsichtlich der Gleichmässigkeit des Lumens allen Forde- 
rungen in absoluter Weise. Durch Verschieben eines Quecksilberfadens wurde festgestellt, dass 
das Lumen in der Länge von 15 Centim. genau gleich war; bloss gegen das eine Ende hin zeigte 
sich eine unbedeutende Abweichung. Der gleichluraige Theil wurde in 5 Stücke von etwa 3 Cent. 
Länge getheilt. Der Querschnitt jedes dieser Stücke zeigte unter dem Mikroscop eine tadellos 
kreisrunde Form ; die Durchmesser betrugen in jeder Richtung völlig genau 1 Millimeter. Dieser 
glückliche Zufall erleichterte mir also auch die Vergleichung mit meinen übrigen Flüssigkeitsbehäl- 
tem , deren planparallele Wandungen einen Abstand von 1 Centim. im Lichten bieten. Ich stehe 
nicht an, zu behaupten, dass ich das Lumen der Capillare genauer, als in den üblichen grösseren 
Flüssigkeitsbehältern bestimmen kann. Die Wanddicke der Capillare beträgt 0,94 Millim.; das 
Röhrchen ist also stark genug, um vor Zerbrechen geschützt zu sein, und gestattet die vollkom- 
menste. R-einigung , auch der Aussenwand, vor seiner Applikation an der Eintrittspalte des Spekiral- 
apparates. Diese 5 Röhrchen würden auf Jahre hinaus zu allen Versuchen genügen. Zur voU- 

V i e r r d t , Spectralapparat. 8 
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kommenen Reinigung wird die Capillare in concentririe Salpetersäure gebracht, die allmälilig ver-^ 
dünnt wird; schliesslich wird sie in filtrirtem Wasser wiederholt abgespült. 

Die einzige, allerdings aber sehr grosse, Schwierigkeit besteht in einer richtigen und bei 
allen Einzelmessungen gleichmässigen Lagerung der Röhre vor der Eintrittspalte. Die Anordnung 
muss zunächst so getroffen werden , dass die Eintrittspalte im Brennpunkt der Capillare liegt. Der 
Brennpunkt einer mit Wasser gefüllten Capillare von den angegebenen Dimensionen liegt für 
parallele Strahlen sehr nahezu 7 Millimeter von der Aussenwand der Capillare entfernt. 
I Fig. 4, Tafel 1, gibt die Abbildung der kleinen Vorrichtung, die ich als Träger der Capil- 

lare anfertigen Hess. Die Capillare a wird in einer Rinne R durch die Feder b festgehalten. Die 
Rinne ist in ihrer Längsrichtung mit einem 1 Millim. breiten Ausschnitt i versehen, dessen obere 
Hälfke durch die mit dem Fluidura gefüllte Capillare verdeckt ist, während die untere Hälfte zum 
ungehinderten Durchgang für das Licht frei ist. Man hat also wiederum die mit einander zu ver- 
gleichenden Spektren in der richtigen Superposition. um die Capillare genau vertikal vor die 
Eintrittspalte zu bringen und zugleich das untere Ende der Capillare so zu stellen, dass dasselbe 
genau in die Höhe der Mitte der Eintrittspalte fällt, ist der Träger auf einem Schlitten S befestigt, 
welcher mittelst der Schraube K horizontal zwischen den Leisten LL bewegt werden kann. Die 
Vertikalführung des ganzen Apparats wird durch die Doppelplatte n n ermöglicht, in deren Schlitz 
m der Rand b c (Fig. 1 a) der Platte a b c d des Spektralapparates steckt.. 

Man erhält auf diese Weise sehr schöne Absorptionsspektren, aber die Herstellung zweier, 

für die delikaten photometrischen Untersuchungen dienenden zuverlässigen Vergleichsspektren gelang 

I mir auch nach Anbringung einiger zweckmässigen Abänderungen, die ich hier unerwähnt lasse, 

I vorerst noch nicht. Ich verfolgte die Verwendung dieser Technik für die Zwecke der Photometrie 

' nur desshalb vorläufig nicht weiter, weil das sogleich zu beschreibende zweite Verfahren schon bei 

den Anfangsprüfangen sich mir vollständig bewährt hat. 
^ Ich liess nämlich Flüssigkeitsbehälter anfertigen , deren beide planparallele Glaswandungen 

t in jedweden minimalen Abstand gebracht werden können. Valentin hat (Zeitschr. f. Biologie, 

I 6. Band, 1870, S. 422) ein Diaphanometer angegeben, welches es möglich macht, die Dicke der 

Flüssigkeit vor dem Spektroscop beliebig zu ändern. Der Apparat ist ausschliesslich für grössere 
k Flüssigkeitsvolume bestimmt. Mein »beweglicher Flüssigkeitsbehälter« besteht zunächst aus einer 

Grundplatte, welche aus zwei nur zum Theil an einander stossenden Vierecken ABC und E F G H 
■ gebildet ist (s. den Grundriss Fig. 5, Tafel I). Auf ABC, der viereckigen Unterlage des Flüssig- 

keitsbehälters, sind 2 vertikale Messingplatten a a' aufgeschraubt, von 14 Millim. Höhe und JD Millim. 
(Dimension a a') Länge. Die mit einander genau parallelen Platten haben einen Abstand im 
Lichten von 25 Millim.; ihr vorderer Zwischenraum wird durch ein farbloses, senkrechtes, fest- 
stehendes Glas c von planparallelen Wandungen geschlossen. Dieses Glas bildet die vordere, fest- 
stehende Wand des Flüssigkeitsbehälters. In den beiden Platten a a' lassen sich die ebenfalls ver- 
tikalen Messingplatten b b' verschieben , die durch einen auf der Grundplatte A B C D aufliegenden 
Boden mit einander verbunden sind. Ein zweites Planparallelglas e verbindet wiederum die beiden 
Metallplatten b b' und dient als bewegliche Glaswand des Flüssigkeitsbehälters. Von der einen der 
Platten b b' geht ein horizontaler Bügel H H aus , der auf dem zwischen den zwei Leisten L L 
laufenden Schlitten M M aufgeschraubt ist. Der auf der Grundplatte E F G H liegende Schlitten 
also auch das Planparallelglas e, wird mittelst der Mikrometerschraube K verschoben. 

Bei Einstellung der Mikrometerschraube auf den Nullpunkt der in 100 Theile getheilten 
i Schraubentrommel T berühren sich beide Glasplatten vollständig; nach einer ganzen Schrauben- 
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drehong haben die Glasplatten einen Abstand von 0,48 Millim. ; bei zwei Schraubenomgangen von 
0,96 Millim. Zahlreiche Messungen nnter dem Mikroscop bei den verschiedensten EinstelluDgen der 
Schraabentrommel innerhalb dreier Schraubenumgänge zeigten mir , dass der jeweilige Abstand der 
Glasplatten an der Theilung der Trommel mit vollkommener Genauigkeit abgelesen werden kann *). 

Wegen der geringen Höhe (14 Millim.) der Flüssigkeitssäule und dem engen und in ge- 
höriger Ausdehnung hergestellten Anschluss der Seitenwände werden wässerige Lösungen in dem 
Behälter vollkommen zurückgehalten. Um die Gläser zu reinigen , werden die Schrauben q q ent- 
fernt , so dass der Bügel H H sammt dem Glas e herausgenommen werden kann. Der Boden des 
kleinen mit der farbigen Lösung gefüllten Apparates wird (bei s) auf den allgemeinen Träger 
(Fig. 3) geschraubt, und so vor die Eintrittspalte des Spektralapparates gebracht, dass der obere 
Rand der Planparallelgläser genau in die Höhe der Grenze der beiden Hälften der Eintrittspalte 
fällt. Auf die Planparallelgläser wird ein gewöhnlicher, mit destillirtem Wasser gefüllter Flüssig- 
keitsbehälter, desseu Planparallelgläser denen des beweglichen Flüssigkeitsbehälters genau gleichen, 
gestellt; man hat demnach das Absorptionsspektrum über dem reinen Spektrum der Lichtquelle. 
Die verschiedene Dicke der beiden Flüssigkeitsschichten kommt nicht in Betracht , da die Licht- 
absorption durch eine 1 Centim. dicke Wasserschicht höchst unbedeutend ist. Farbige Lösungen 
untersuche ich vorzugsweise in einer 1 Millim. dicken Schicht, welche 2,08 Umgängen meiner 
Mikrometerschraube entspricht. 

Der Apparat lässt sich sehr leicht füllen. Nachdem beiden Gläsern ein Abstand von etwa 
1 V« Millim. gegeben worden ist , wird die feine Spitze einer kleinen Pipette , die etwas Flüssigkeit 
enthält, in den Raum zwischen den Gläsern eingebracht und letzterer bis zu etwa ^/s mit der 
Flüssigkeit gefüllt. Die nachfolgende Näherung der Planparallelgläser bis auf 1 Millim. Abstand 
vergrössert sodann die Höhe der Flüssigkeitssäule, die genau bis an den Rand der Gläser reichen muss. 

Dass die Verwendung der gewöhnlichen I Centim. dicken Flüssigkeitsbehälter zur Herstel- 
lung von Absorptionsspektren immer dann den Vorzug verdient, wenn die absorbirende Flüssigkeit 
in genügenden Mengen vorhanden ist, versteht sich von selbst. Ebenso selbstverständlich ist, dass 
nur solche Flüssigkeiten in minimalen Schichten z. B. von 1 Millim. Dicke in Untersuchung ge- 
nommen werden können, welche die für eine genügende Absorption erforderliche Concentration 
haben. Bei schwach concentrirten Lösungen können höchstens die Regionen der stärksten Absorption 
untersucht werden. 

Zur Prüfung der Methode brachte ich einige Tröpfchen einer Lösung von saurem chrom- 
saurem Kali von 0,01 Gehalt in einer 1 Millim. dicken Schicht zwischen die Plauparallelgläser des 
beweglichen Flüssigkeitsbehälters. In Tabelle 37 ist das »Absorptionsverhältniös« dieser Lösungen 
für das Licht der einzelnen Spektralregionen angegeben. Demnach ist der zu erwartende Ex- 
stinctionscoefficient e für eine 1 Millim. dicke Schicht, wenn c = Concentration und a = Absorptions- 

verhältniss ist = 0,1 - . Die zugehörigen Lichtstärken sind in der Tabelle der Exstinctionscoefli- 

cienten nachzuschlagen. Die nachfolgenden Tabellen bedürfen keiner weiteren Erläuterung. 

1 ) Man könnte den Apparat zu anderweifigen Zwecken auch derartig abändern, dass die bewegliche Glas- 
platte irgendwie schief gestellt würde zur festen Glasplatte , um Flüssigkeitsprismen von beliebiger Form mit gut 
zu reinigenden Glaswänden herzustellen. Auch zur Aufnahme grösserer Flüssigkeitsvolume, resp. Herstellung dicker 
variabler Flüssigkeitsschichten , Hesse sich diese Einrichtung ebenfalls abändern. 
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TabeUe 21. 
Lichtstärke des Absorptionsspektrums einer Lösung von saurem chromsaurem Eali von 0,01 Gehalt. 

Dicke der durchstrahlten Schicht = 1 Millim. 

Lichtstärke nach dem Durchgang durch 
eine 1 Millim. dicke Schicht. 



Spektralregion. ^T'^'TT'uT;'" 
'^ " häUtniBB (8. Tab. 87.) 


Gefunden: 


Berechnet: (Aus 
dem Absorptiona- 








Terhfiltni»). 


E 8F — E26F 


0,01404 


0,86 


0,845 


E 26 F — E 45 F 


0,00818 


0,75 


0,752 


E 45 F — E 63 F 


0,00389 


0,67 


0,55 


E 63 F — E 80 F 


0,00297 


0,46 


0,46 


E 80 F — F 


0,00225 


0,37 


0,36 


F — F 10 G 


0,00151 


0,22 


0,218 


FlOG— F21G 


0,00135 


0,17 


0,18 


F21G— F32G 


0,00111 


0,12 


0,125 



Eine Fuchsinlösung von 0,00005796 Gehalt wto-de in einer 1*/* Millim. dicken Schicht vor 
die Eintrittspalte des Spektralapparates gebracht. Dieselbe vnrd also ungefähr so viel Licht absor- 
biren, als eine 8mal verdünntere, aber 1 Centim. d. h. 8mal dickere, Fuchsinlösung. Die Absorption 
im letzteren Fall ist in der vierten Vertikalrubrik (Gehalt 0,000007246) der Tabelle 51 angegeben. 
Selbstverständlich ist es sicherer , wenn wir die erwarteteten Lichtstarken fiir die 1 */4 Millim. 
dicke Schicht aus den in Tabelle 51 gegebenen »Absorptionsverhältnissen« in der nachfolgenden 
Tabelle berechnen. 

Tabelle 21 a. 
Lichstärke des Absorptionsspektrums einer Fuchsinlösung von 0,00005796 Gehalt bei einer durch- 
strahlten Flüssigkeitsschicht von 1,25 Millim. 

Lichtstärke. 



.. , . , . Absorptionsverhält-^ 
bpektralrepon. ^ ^^3^ Tab. 51. 


Gefunden : 


Berechnet aus dem 
Absorptionayer- 








baitnias: 


D50E — D68E 


0,00001248 


0,262 


0,25 


D 68 E — D 87 E 


0,000007819 


0,118 


0,13 


D 87 E — E 8 F 


0,000009669 


0,178 


0,178 


E 8F — E26F 


0,00001222 


0,256 


0,245 


E 26 F — E 45 F 


0,00001376 


0,298 


0,29 


E 45 F — E 63 F 


0,00001 394 


0,302 


0,31 


E63F — E80F 


0,0000153 


0,337 


0,34 


E 80 F — F 


0,0000176 


0,388 


0,37 


F — FlOG 


0,00001727 


. 0,378 


0,37 


FlOG — F21G 


0,00001940 


0,422 


0,43 



Die Fuchsinlösung bot mir in dünner Schicht die eigenthümliche Erscheinung , dass sich 
in der vorher tadellos klaren Lösung allmählig einige stärker roth geförbten Streifen bildeten; 
durch Einbringen einer feinen Gapillare konnten diese Ungleichheiten, die von der £re\en Oberfläche 
der Lösung ausgiengen, vollständig beseitigt werden. In einem Fall bildete sich in der Mitte des 
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Gefösses eine hellere senkrecbte, etwa 1 Millim. breite Schicht ; alles Erscheinungen, die mir räthseP - 
haft sind. In dickeren Schichten von 3 — 4 Millim. wurden diese Erscheinungen nicht bemerkt. 

Diese beiden Beispiele werden genügen , um die Ausführbarkeit der quantitativen Spektral- 
analyse an minimalen Mengen von Flüssigkeiten darzuthun. Ich hoffe, später von der Methode 
umfassenden Gebrauch für physiologische Zwecke machen zu können. Ein Tröpfchen Blut, wie 
wir es jeden Augenblick durch einen Nadelstich erhalten können , reicht hin , um auf seinen Hae- 
moglobulingehalt untersucht werden zu können. Man hat ein solches Tröpfchen in einer feiDen 
Pipette abzumessen, sodann mit einem in einer andern Pipette abgemessenen Volum destillirten 
Wassers auf etwa ^^^ zu verdünnen und die Lösung ist fertig zur sofortigen spektralanalytigchen 
Untersuchung. 

$21. Die quantitative Bestimmung farbloser Substanzen, welche eine Farbenreactfon 
geben und die Bestimmung des Endpunktes der Reaction. 

Eine Methode, die im Stande ist, die Stärke der Absorption der einzelnen Bpektralfarl>en 
durch Farbstoffe zu messen und die Abhängigkeit der Stärke dieser Absorption von der Coucen- 
tration der Farbstofflösung zur Bestimmung der Menge des in der Lösung enthaltenen Pigments 
zu benützen, schliesst auch die Bedingungen in sich, um neu entstandene Farben, also alle Farbeu- 
reactionen, die durch das Zusammenbringen zweier einfachen Lösungen hervorgerufen werden, zur 
quantitativen Bestimmung der in der einen oder der andern dieser Flüssigkeiten enthaltenen Mengen 
der gelösten Substanz verwenden zu können. Wir beschränken uns hier auf den einfachfiten Fall : 
zwei farblose Lösungen, welche durch ihr Aufein ander wirken eine Färbung von irgend welchem 
Farbenton und irgend welcher Farbenstärke erzeugen. 

Von den zahlreichen Fallen farbiger Beactionen, die hieher gehören, ist für mich, wegen 
ihres physiologischen Interesses die Wirkung einer Eisenoxydlösung auf Sulphocyan verbin düngen 
von besonderer Bedeutung. Ich erläutere desshalb unsere allgemeine Aufgabe an dem Absorptions- 
spektrum des Eisenrhodanides, wobei ich mich jedoch, da die praktische Anwendung es immer nur 
mit höchst diluirten Lösungen zu thun hat, auf die Untersuchung der Lichtabsorption sehr ver- 
dünnter Rhodaneisenlösungen, und zwar nur in einigen Bezirken des Spektrums, beschränke. 

Die Lösungen der Sulphocyansäure und ihrer Salze geben mit Eisenoxydlösungen die intensiv 
roth gefärbte Reaction von Eisenrhodanid, dessen Absorptionskrafb für bestimmte spektrale Farben 
eine sehr bedeutende ist. Zur Herstellung der Verbindung wandte ich eine Eisenammouiaka1aun-< 
lösung, die in 100 C.Gent. 1 Gramm Salz enthielt und eine Rhodankaliumlösung von ähnlicher 
Concentration an. In dicken Schichten ist die Iprocentige Lösung des Eisenammoniakalauns gelb- 
lich gefärbt ; die Färbung wird erheblich gemindert durch Zusatz von etwas Salzsäure ; eine 1 Cent 
dicke Schicht erscheint unter diesen Umständen farblos. 

Ich besitze eine derartige Lösung, die nach 1 Jahr noch vollkommen brauchbar ist. Ein 
späterer Versuch zur Anfertigung einer neuen Lösung wollte mir nicht gelingen. Die schönen und 
grossen Eisenammoniakalaunkrystalle, die ich dazu verwandte, zeigten an einigen Stellen der Ober- 
fläche und in der Tiefe gelbgefarbte Flecken. Die oberflächlichen Flecken wurden mit einem 
befeuchteten Läppchen abgewischt und die Stellen, die in der Tiefe gelb gefärbt waren, abgebro- 
chen ; so dass nur bläuliche Stücke der Krystalle zur Lösung verwendet wurden. Gleichwohl bildete 
sich in der schwach angesäuerten Lösung ein nicht unbeträchtlicher gelber Niederschlag. 

Zur Bestimmung des Sulphocyans dürfte es desshalb rathsam sein, ein anderem Eisensal?. 
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%a wählen. Eisenchlorid ist nichfc za empfehlen wegen seiner auch in grösseren Verdünnungen 
noch vorhandenen gelblichen Färbung. 

Eisenainmoniakälaun Fe« 0», 3 SO» + NH* OSO» + 24 HO = 482 enthält 56 (also 11,62>) 
Eisen; Rhodankalium 3 (KC» NS*) = 291 enthält 174 Theile Sulphocyan und 117 Kalium. 

Eisenrhodanid Fe* (C* NS«) » = 230 enthält 56 Eisen und 174 Sulphocyan. 291 Theile 
Bhodankalium verlangen also 482 Theile Eisenammoniakalaun zur Herstellung der geforderten 
Rhodanverbindung. Auch die spektralanalytische Prüfung ergab mir , dass die Absorption für 
Spektralfarben alsdann ihr Ende, d. h. ihr Maximum erreicht. Die übrigen in Lösung verbleiben- 
den Spaltungsprodukte: schwefelsaures Kali und schwefelsaures Ammoniak sind im Spektrum 
unwirksam. Zur Verhütung von Zersetzungen, zu welchen die Rhodaneisen Verbindung sehr geneigt 
ist, muss die Lösung jedesmal frisch bereitet und für eine massig saure Reaction derselben Sorge 
getragen werden. 

Wegen der leichten Zersetzbarkeit des Eisenrhodanids war ich von vornherein auf grosse 
Schwierigkeiten, die sich der quantitativen Bestimmung des Rhodankaliumgehaltes im Speichel 
entgegenstellen würden, gefasst. Die Versuche ergaben aber constante Resultate. Eine Lösung, 
die 3 pr. Mill. Eisenrhodanid enthält, zeigt in einer 1 Centim. dicken Schicht eine stark rothe 
Färbung etwa von derselben Intensität wie ein gewöhnliches Rubinglas. Die Farbe wird schon 
bei einer Verdünnung dieser Lösung auf ein Viertel orange , bei einer Verdünnung auf | aber 
schwach bräunlichgelb. Die Verdünnung der ursprünglichen Lösung auf ^V = Tni^if Rhodaneisen 
zeigt nur Spuren eines gelben Farbentones. Die Färbung der Lösung nimmt also auffallend rasch 
ab mit abnehmender Concentration. 

Auch die sichtbaren Regionen des Absorptionsspektrums erleiden mit der Concentration 
auffallend rasche Veränderungen, wie die nachfolgende üebersicht zeigt. Die Nebenbedingungen 
des Versuchs, Lichtquelle, Breite der Eintrittspalte u. s. w. sind dieselben wie für die übrigen von 
mir angestellten Messungen. 

Menge des Rhodaneisens 

in Milligrammen in Farbengrenzen des Spektrums. 



1 Cub. Centim. Wasser. 



2,975 jenseits A C 65 D 

1,4875 > D27E 

0,74375 » E86F 

0,371875 » E 90 F resp. F 65 G Bis E 90 F relativ hell, 

von E 90 F — F 65 G 
sehr lichtschwach. 
0,185937 ^ H 

Das sichtbare Spektrum erweitert sish also mit zunehmender Verdünnung nichts weniger 
als gleichmäsaig in der Richtung gegen das violette Ende; die Erweiterung erfolgt besonders rasch 
innerhalb der stärksten Verdünnungen. Die Ausdehnung des Spektrums in der Richung gegen H 
könnte ohne Zweifel als ziemlich brauchbares Maass für den Gehalt dieser Lösung verwendet werden. 
Eine auf diesen Punkt gerichtete Specialuntersuchung vrürde voraussichtlich zu ziemlich Constanten 
Ergebnissen gelangen. 

Obschon ich bloss 5 Regionen des Absorptionsspektrums des Rhodaneisens genauer unter- 
suchte, glaube ich doch dasselbe für ein durchaus continuirliches erklären zu dürfen, in welchem 
die Absorption vom rothen gegen das violette Ende zunimmt. Linerhalb */4 Stunden untersuchte 
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ich das ganze Absorptionsspektrum von A — G 60 H ; die bei dieser Untersuchung gefundenen 
Absorptionswerthe, die einzeln fui* sich der Mittheilung nicht werth wären, ergeben, dass im ausser* 
sten Roth die Absorption am geringsten ist. Sie nimmt allmählig in der Richtung gegen das 
brechbarere Ende zu ; nur in der Region F — H erfolgt die Zunahme sehr langsam , d. h. die Ab- 
sorptionswerthe bieten in den Einzelbezirken keine bedeutenden Unterschiede dar. Absorptions- 
streifen, die beiderseits von merklich helleren Bezirken umgeben wären, kommen in diesem Spek- 
trum nicht vor. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Lichtstärken der Absorptionsspektren verschieden 
concentrirter Rhodaneisenlösungen für einige Spektralbezirke angegeben. Da die Photometrie dieses 
Spektrums zur Bestimmung des Sulphocyankaliumgehaltes des Speichels praktischen Werth hat, so 
sind in den 5 Tabellenköpfen der Concentrationen die den Rhodaneisenmengen entsprechenden Mengen 
Rhodankalium , und in der Rubrik >Absorptionsverhältnis8« auch die entsprechenden Werthe für 
das Rhodankalium in Klammern angegeben ^). Die für die einzelnen Spektralbezirke aufgeführten 
>Absorptionsverhältnisse« des Rhodankaliums drücken selbstverständlich nicht die Lichtabsorptionen 
dieser farblosen Verbindungen aus ; sie sind bloss das einfache Hülfsmittel, um aus der Lichtabsorption 
einer Rhodaneisenlösung , die der letzteren entsprechenden Menge Rhodankalium nach der bekann- 
ten Formel berechnen zu können. 

Tabelle 22. 

Absorptionsspektrum des Eisenrhodanid. 

In 1 Cubik-Centimeter der Lösung sind enthalten in Milligrammen: 





1,14875 Rhodaneisen 
(1,882 Rhodan- 
kalium). 


0,74375 
(0,941) 


0,371875 
(0,4705) 


0,185937 
(0,23525) 


0,092968 
(0,117625) 




Spektral- 
region. 


LiohUtHrke 
nach dem 
Darahgang 
dareh eine 
ICentdioke 
Sohioht. 


Rxfltin- 

otioDSooäffi- 

oient. 


Licht- 
stärke. 


Bxstinoti- 

onsopiSffi- 

oient 


Licht- 
stärke. 


Exstincti- 

onsoofiffi- 

cient. 


Licht- 
stärke. 


Bxstincti- 

onsootsffi- 

oient. 


Licht- 
stärke. 


Exstinoti- 

oneco«ffi- 

cient. 


Absorptions- 
verhältniss. 


C15D 


0,46 
0,45 
0,475 


0,3354 


0,665 

0,68 
0,70 
0,673 
0,69 


0,16686 


0,84 
0,82 
0,82 


0,0825 










0,0038723 
Rhodaneisen 
(0,0056322 
Rhodan- 
kalium) 


C40D 


0,462 


0,827 




0,681 


C90D 

1 
DHE 






0,36 
0,33 
0,34 
0,32 
0,32 


0,4763 


0,58 
0,58 
0,60 
0,58 
0,57 
0,58 


0,2351 


0,77 
0,77 
0,76 
0,78 
0,77 


0,1135 






0,0015789 
(0,0019963 
Rhodankal.) 




0,334 


0,77 






0,582 





1) Es sei erinnert, dass in dieser Schrift bei Berechnung des Absorptionsverhaltnisses , die in 1 C.Centim. 
enthaltene Menge gelöster Substanz immer in Grammwerthen in Rechnung gebracht wird. 
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In 1 Cubik-Centimeter der Lösung sind enthalten in Milligrammen: 





1,14875 Rhodaneisen 

(1,882 Rhodan- 

kalium). 


0,74375 
(0,941) 


0,371875 
(0,4705) 


0,185937 
(0,23525) 


0,092968 
(0,117625) 




Spektral- 
Tcgion. 


LiohtsUrke 
nach dem 

Dorohgang 
dareh eine 

lOentdioke 
Schicht. 


Exstin- 

otionscoöffi- 

cient 


Licht- 
stärke. 


Exstincti- 

onscoliffi- 

oient. 


LioM- 
•Urke. 


KzstinoU- 

onBoo«flI- 

oient. 


Licht- 
stllrke. 


Ezstinoti- 

onwosra- 

oient. 


Uoht- 
■Urke. 


EzstiDOti- 

ODROMfll- 

eieot. 


Absorptiong* 
Terb&ItnisB. 


D50E 

1 






0,070 
0,065 
0,075 
0,070 


1,1549 


0,27 

0,26 

0,25 

0,255 

0,263 

0,26 


0,5867 


0,53 
0,51 
0,54 
0,53 
0,52 
0,525 


0,2790 


0,74 
0,75 
0,75 
0,76 
0,75 
0,71 


0,1290 


0,00064874 
(0,00082080 


D68 E 


0,070 


Bhodankal.) 




0,259 


0,526 


0,743 




E45P 

1 
E63P 










0,07 
0,066 
0,07 
0,073 


1,1561 


0,313 

0,32 

0,31 

0,31 

0,29 

0,305 


0,5111 


0,555 
0,57 
0,56 
0,563 


0,2503 


0,00033931 
(0,0004294 
Bhodankal.) 




0,0698 


0,562 






0,308 




F21 G 

1 
F32G 














0,18 

0,20 

0,193 

0,19 

0,186 


0,7212 


0,45 

0,463 

0,46 

0,435 

0,45 


0,3449 


0,0002616 
(0,00033104 
Rhodankal.) 




0,1898 


0,452 




GlOH 

1 
G23H 


















0,45 
0,46 


0,3420 


0,0002718 
(0,0003439 
Rhodankal.) 



Im Gegensatz zu meinen übrigen Erfahrungen wachsen in obiger Tabelle die Exstinctions- 
coefßcienten , wenigstens in einigen Spektralbezirken, ein wenig stärker als die Concentrationen. 

Handelt es sich um die quantitative Bestimmung des Sulphocyankaliumgehaltes , so setzt 
man in einem Yorversuch so lange Eisenammoniakalaunlösung zu einem abgemessenen Volum der 
mit Salzsäure angesäuerten Sulphoejanlösung hinzu, als eine Zunahme der Röthung der Mischung 
wahrnehmbar ist. Dieser Punkt ist übrigens nur ganz ungefähr zu bestimmen und zwar etwas 
genauer in sehr verdünnten als in concentrirten Lösungen. Die Mischung erhält dann noch einen 
Zusatz der Eisensalzlösung, sodass letztere sicher im Ueberschuss ist. Ein Zusatz von Sulphocyan 
zu einer kleinen Probe dieser Mischung würde in diesem Fall die Röthung stark erhöhen. Unsere 
überschüssig zugesetze Eisenlösung wirkt , da sie in einer 1 Gentim. dicken Schicht farblos ist, 
optisch wie ein neutrales farbloses Menstruum d. h. bloss verdünnend. Man bestimmt sodann in 
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einer Region des Absorptionsspektrums dieser Rhodaneisenlösung (bei 1 Centim. Dicke der absor- 
birenden Schicht) die Stärke des nach dem Durchgang noch übrig bleibenden Lichtes resp. den 
entsprechenden ExstinctionscoefGcienten E für die durch den Zusatz der Eiseulösung yerdünnte 
ursprüngliche Lösung. Wenn v = Volum der SulphocjankaUumlösung, v' = Volum der Eisenlösung 
ist , so muss der Exstinctionscoefficient E mit ^ multiplicirt werdea , um den wahren Ex- 

stinctionscoefficienten E', resp. die Lichtabsorption der , auf das ursprüngliche Volum v reducirten, 
Rhodaneisenlösung zu erhalten. Da (s. Tabelle 22) das »Äbsorptionsverhältniss« A für die unter- 
suchte Spektralregion bekannt ist , so ist der Gehalt der Lösung an Bhodaneisen = A E'. 

In der Rubrik »Absorptionsverhältniss« der Tabelle 22 sind auch die den Rhodaneisen- 
werthen entsprechenden Werthe des Rhodankalium resp. die (imaginären) Absorptionsverhältnisse 
des letzteren angegeben , so dass das Produkt A E' den Rhodankaliuragehalt unmittelbar darstellt, 
wenn man für E' die eingeklammerten Werthe einführt. 

Es versteht sich von selbst, dass das Absorptionsspektrum des durch Zusatz von Rhodan- 
kalium zu einem Eisenoxydsalz erhaltenen Eisenrhodanides auch zu der quantitativen Bestimmung 
des Eisens benützt werden kann. 

Wenn zwei farblose Körper a und b eine gefärbte Verbindung c ein- 
gehen, so lässt sich aus dem Abso rptionss pektrum von c die Menge von a 
oder b bestimmen, ohne dass der Endpunkt der Reaction durch vorh eriges 
Probiren aufgesucht werden muss. Man hat bloss dafür Sorge zu tragen, dass das farb- 
lose Reagensfluidum in grösserer Menge zugesetzt wird, als zur Entstehung der farbigen neuen 
Verbindung erforderlich ist; der Ueberschuss des Zusatzes ist optisch neutral und wirkt desshalb 
bloss verdünnend d. h. die Helligkeit im Absorptionsspektrum vermehrend. 

Aus der beobachteten Helligkeit des Absorptionsspektrums wird sodann die geringere Hel- 
ligkeit berechnet, welche dem Absorptionsspektrum der nicht verdünnten Flüssigkeit entspricht; 
also auch der Gehalt der letzteren an der farbigen Substanz c resp. an der zu messenden farblosen 
Componente a oder b. 

Ist die eine Componente b einer farbigen Verbindung c ebenfalls gefärbt, während die 
andere Componente a farblos ist , so lässt sich die Menge von b aus dem Absorptionsspektrum von c, 
wenn dessen »Absorptionsverhältniss« auch nur in einer einzigen Spektralregion bekannt ist, ohne 
Weiteres bestimmen, da das im ueberschuss zugesetzte a optisch unwirksam ist. 

Wir können noch . weiter gehen. Es gibt zahlreiche Lösungen , die in einer 1 Centim. 
dicken Schicht mehr oder weniger gefärbt erscheinen, während sie in einer 1 — 2 Millim. dicken 
Schicht keinen Farben ton oder doch nur eine Spur einer solchen bieten. Handelt es sich also um 
2 etwas gefärbte Lösungen a und b, die eine stark gefärbte neue Verbindung eingehen, so wird 
das Absorptionsspektrum von c bei einer 1 — 2 Millim. dicken Schicht der Lösung c, durch den im 
Ueberschuss zugesetzten, massig gefärbten Körper a oder b nicht wesentlich alterirt werden. Die 
in § 20 geschilderte, für minimale Flüssigkeitsvolume bestimmte, Modifikation der quantitativen 
Spektralanalyse muss demnach im vorliegenden Fall mit Erfolg in Anwendung gebracht werden können. 

Die Spektralanalyse kann aber auch zur Bestimmung des Endp u nk tes einer 
farbigen Reaction verwendet werden. Man setzt zur farblosen Lösung a die farblose Rea- 
genslösung b so lange hinzu, als das Absorptionsspektrum des entstehenden farbigen Körpers c in 
einer bestimmten sensibeln Region eine Abnahme der Lichtstärke bietet. Die Reagenslösung muss 
so concentrirt sein , dass die Lichtschwächung , welche bei jedem neuen Zusatz der Reagenslösung, 
in Folge der Bildung einer weiteren Menge von c, entsteht, erheblich stärker ist, als die Licht- 

Vierordt, Spectralapparat 9 
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zunähme, die durch den bloss verdünnend wirkenden Zusatz der optisch indifferenten ReagenB- 
lösung bedingt ist. Für den Anüangsversuch ist sogar eine sehr starke Goncentration der Reagens- 
lösung zu empfehlen ; die genaue Feststellung des Endpunktes der Reaction muss aber mit einem 
verdünnten Reagens bewerkstelligt werden. 

Die mir am nächsten liegenden physiologischen Aufgaben, welche mit Hülfte dieser Methode 
gelöst werden können, erfordern, jede für sich, so zahlreiche Einzeluntersuchungen, dass ich in 
dieser Schrift, welche sich mehr zur Aufgabe setzt, die Leistungsfähigkeit der quantitativen Spek- 
tralanalyse an einer Reihe verschiedenartiger Beispiele nachzuweisen, also zu Resultaten in einigen 
abgeschlosseneu Fragen zu gelangen, mich auf so weitgehende Ziele vorläufig nicht einlassen konnte. 
Wir haben z. B. alle Ursache, vom Haemoglobulin des Blutes anzunehmen, dass dasselbe mit 
bestimmten Körpern z. 6. Alkalien, constante chemische Verbindungen eingeht. Die spektralanalytische 
Bestimmung des Endpunktes der Reactionen wird demnach sicherlich im Stande sein, diejenigen 
Mengen Alkali u. s. w. zu ermittehi, mit welchen eine bestimmte Menge Haemoglobulin sich verbindet. 

Ich beschränke mich auf die Mittheilung eines einzigen Beispiels, welches die Aufsuchung 
des Endpunktes der Reaction erläutern soll. Dazu diente eine Rhodankaliumlösung von genau 
bestimmtem Gehalt, welche successive mit neuen Zusätzen einer Eisenammoniakalaunlösung versetzt 
wurde, bis das Ende der Reaction eintrat, d. h. die Lichtabnahme im Absorptionsspektrum, in Folge 
Bildung neuer Rhodaneisenmengen, aufhörte. 

10 Cub.Centim. einer Rhodankaliumlösung von 0,0002352 Gehalt wurden mit der Pipette 
abgemessen. 0,002352 Gramm Rhodankalium erfordern 0,00389 Gramm Eisenammoniakalaun zur 
Bildung von 0,001859 Rhodaneisen. Die zur Reaction verwendete 1 ^/o Eisenammoniakalaunlösung 
wurde auf das Dreifache verdünnt, so dass 1 Cub.Centim. derselben 0,003333 Salz enthielt. Die 
Vertikalrubriken 3 und 4 der nachfolgenden Tabelle geben die beobachteten Lichtstärken resp. 
Exstinctionscoefficienten der zunehmend concentrirter werdenden Rhodaneisenlösungen. Aus dem 
jeweiligen Zusatz des Eisensalzes ist die absolute und procentige Menge Rhodaneisen (Vertikalreihe 
6 und 7) berechnet; während in Columne 8 und 9 für die einzelnen Concentrationen die Licht- 
stärken und Exstinctionscoefficienten aus dem Absorptionsverhältniss (0,0003393, Tabelle 22) der 
untersuchten Spektralregion berechnet sind. 

Tabelle 22 a. 
Bestimmung des Endpunktes der Reaction einer Eisenammoniakalaunlösung auf eine Rhodankalium- 
lösung, die in 10 Cub.Centim. 0,002352 Gramm Rhodankalium enthält. 
Spektralregion E 45 F — E 63 F. 1 Centimeter dicke Flüssigkeitsschicht. 



Zugesetzte Menge 


Rhodaneisenlösung 


Eisenammo- 


Eisenam- 
moniak 
in Milligr. 


Beobachtete 


Volum 

der 

Mischung 

in 
C.Centim. 


Rhodaneisen. 


Berechnete 


niakalaun- 
lösung 
C.Centim. 


Lichtstärke. 


EiXstinctions- 
coefficient. 


Absolute 

Menge in 

Milligr. 


Relative 
Menge. 


Lichtstärke. 


Exstinctions- 
Cogfßcient. 


0,6 


2 


0,555 
0,56 
0,545 
0,55 


0,2581 


10,6 


0,954 


0,0000900 


0,543 


0,2652 




0,552 
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Zugesetzte Menge 


RhodaneisenlOsung. 


Eisenammo- 


Eisenam- 

moniak 

inMilligr. 


Beobachtete 


Volnm 
der 

in 
CCentim. 


Rhodaneisen. 


Berechnete 


niakalann- 

lOsung 
CCentim. 


Lichtsi&rke. 


Exstinctioiis- 
coSfBcient. 


Absolute 

Menge in 

Milligr. 


Relative 
Menge. 


Lichtstärke. 


ExatinctionÄ- 


0,9 


3 


0,42 

0,425 

0,425 

0,42 

0,41 


0,3768 


10,9 


1,433 


0,0001314 


0,410 


0,3873 




0,420 




1,05 


3,5 


0,37 

0,363 

0,36 

0,355 

0,36 


0,4609 


11,05 


1,670 


0,0001511 


0,359 


0,4453 




0,362 




1,10 


3,66 


0,35 

0,345 

0,35 

0,343 

0,34 


0,4609 


11,11 


1,746 


0,0001573 


0,344 


0,4686 




0,346 




1,167 


3,89 


0,32 

0,33 

0,323 

0,235 

0,33 


0,4841 


. 11,167 


1,859 


0,000166 


0,324 


0,4892 




0,328 




1,26 


4,20 


0,33 

0,335 

0,333 

0,34 

0,33 


0,4775 


11,26 


1,859 


0,0001651 


0,326 


0,4866 




0,833 


! 





Die berechneten ExstinetionscoefGcienten sind fast ohne Ausnahme ein wenig grösser als 
die gefundenen. Der Endpunkt der Reaction ist erreicht in der 5. Horizontalreihe. In diesen 
Versuchen ist der Eisenlösung keineswegs die zweckmässigste Concentration gegeben worden. Die- 
jenige Concentration der Reagenslösung , welche die besten Ausschläge gibt, muss selbstrerstäudlieh 
in jedem Einzelnfalle durch Probiren gefunden werden. 

9« 
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§ 22. Lichtstärke der Spektren des von farbigen Fläclien zurückgeworfenen 

Sonnenlichtes. 

Das auffallende Sonnenlicht tmd die Längsaxe des EinfaUsrolirs des Spektralapparates 
standen zu der beleuchteten Fläche in einem Winkel von je 45^; wegen der übrigen Versuchs- 
anordnungen und der Messungsmethode — welche auf der Anwendung eines, von einer Petroleum- 
flamme gebildeten Vergleichsspektrum beruhte — wird auf § 6 verwiesen. Ich beschränke mich, 
um nicht früher Bemerktes zu wiederholen, auf die Angabe, dass beide Spektren gleich lichtstark 
gemacht wurden (fast in allen Fällen durch Verminderung der bekannten Lichtstärke des Petro- 
leumflammenspektrums) ; die Lichtstärke des Letzteren ergab also die Intensität des reflektirten 
Sonnenlichts. Aus der bekannten Intensität des ungeschwächten Sonnenlichts wurde sodann die 
im reflektirten Licht noch übrig bleibende Lichtmenge berechnet. 

Von besonderem Interesse schien mir die Messung der Lichtstärke des Spektrums des von 
einer schwarzen matten Fläche zurüc^eworfenen Sonnenlichtes. Zu diesem Zweck wurde mittelst 
einer stark russenden Flamme eine ebene warme Glastafel mit einem gehörig dicken Russbeschlag 
überzogen ; der üeberzug war tiefschwarz , vollkommen gleichmässig , ohne prominirende Stellen 
und durchaus matt. 

In der ersten Vertikalrubrik der nachfolgenden Tabelle stehen die Gresammtlichtstärkewerthe 
der Einzelregionen des.ßeflexspektrums, erhalten durch Multiplikation der relativen Breiten der 
Spektralbezirke mit den, in Lichteinheiten ausgedrückten Lichtstärken. Um kleinere Zahlen zu 
erhalten sind die Lichtstärkewerthe (der Tabelle 4, § 8) mit 1000 dividirt. Zur Vergleichung sind 
in der zweiten Vertikalrubrik die Gesammtlichtstärken der entsprechenden Bezirke des Sonnen- 
spektrums aufgeführt. Die dritte Vertikalrubrik berechnet die reflektirte Lichtmenge jedes Einzeln- 
bezirkes und zwar in Milliontheilen des auffallenden Lichtes. 

Gleichzeitige Messungen der Intensität des Sonnenlichtes sind bei diesen Beobachtungen 
nicht ausführbar , es mussten desshalb die aus früheren Beobachtungen erhaltenen photometrischen 
Werthe des Sonnenspektrums den Rechnungen zu Grunde gelegt werden. 

Tabelle 23. 
Spektrum des von einer berussten Glasplatte zurückgeworfenen Sonnenlichtes. 

Gesammtlichtstarke der Spektralbezirke y^j^ ^ Million auf- 



Spektralregion. 
A-a 


des 
Reflexspektrums. 




des 
Sonnenspektrams. 

408 


fallenden Lichte 
wird reflektirt: 




a — a 62 B 





4534 





a 62 B — B 


1,26 


4535 


279 


B-C 
C— C15D 


12,84 
20,40 


23398 
39109 


549 
521 


C15D — C65D 


130,53 


524999 


248 


C 65 D — D 
D — Dil E 


150,53 
56,43 


1079203 
535192 


139 
105 


DHE — D50E 


336,38 


1168384 


288 


D 50 E — D 87 E 


159,84 


730069 


219 
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Spektralregion. 

D 87 E — E 
E — E 26 P 
E 26 P — E 63 P 
E63P — P 
P — P21G 
P21G — P44G 
P 44 G — P 65 G 
P65G— P87G 
F 87 G — G 
G-GlOH 
GlOH — G35H 
G35H-H 



Gesammtlichtstärke der Spektralbezirke y^^ j Millim. auf- 
des cles fallenden Lichtes 

Sonnenflpektruma. ^^^ reflektiirt: 



Reflexspektnuns. 
43,16 
43,26 
52,07 
27,90 
20,28 
14,63 

7,39' 

4,67 

2,19 

1,05 

2,53 
Lichtspur 



287803 

466478 

390909 

201192 

116580 

34261 

20114 

17556 

7323 

4640 

9745 

10541 



150 
92 
133 
138 
174 
427 
367 
266 
300 
227 
260 




Die berusste Pläche reflectirt demnach die verschiedenen Strahlen des Sonnenlichts keines- 
wegs gleichmäasig ; die stärkste Zurückstrahlung findet statt im Bezirk B — C und etwas über C 
hinaus, in welchen circa ^^^ des aufifallenden Lichtes reflektirt wird, dann folgt der Bezirk 
P2lG — P44G mit ^^'^^ Zurückstrahlung. Sehen wir ab von den sehr lichtschwachen Grenzen 
des Spektrums, die sich der sicheren Beobachtung entzogen, so verhält sich das relative Maximum 
der Zurückstrahlung in B — B 77 C zum Minimum in E — E 26 P wie 6 : 1. 

Passen wir zur besseren üebersicht die 8 Hauptspektralbezirke zusammen, so ergeben sich 
die nachfolgenden Werthe: 

Tabelle 24. 
Beflexspektrum einer berussten Pläche. 
Reflexspektrum. 



Spektral- 
bezirk. 



Glesammtlichtstärke der 
Einzel bezirke. 



A — a 

a — B 1,26 

B — C 12,84 

C — D 301,46 

D — E 595,81 

E — P 123,23 

P — G 49,16 

G— H 3,58 

Summe 1089,30. 

Demnach strahlt die berusste Pläche 



Gesammtlichtetärke der 
Einzelbezirke, die Licht- 
stärke des ganzen Spek- 
trums = 1000. 



1,2 

11,8 

276 

543 

112 

45 

3,3 



Gesammtlichtstärke der 
Einzelbezirke des Son- 
nenspektrums ; das ganze 
Spektrum := 1000 gesetzt. 

0,07 

1,6 

4,1 

289 

478 

186 

36 

4,4 



Vom auffallenden 

Sonnenlicht werden 

reflektirt : 




0,000139 
0,000549 
0,000183 
0,000218 
0,000116 
0,000238 
0,000143 



1089 



also nahezu 



T^inr ^^ unter einem Winkel 



5686953' 

von 45® auffallenden Sonnenlichtes zurück. Aus der obigen Tabelle ergibt sich, dass im Reflex- 
spektrum die Region D — E und F — G relativ heller sind , als im Spektrum des Sonnenlichtes 
und dass namentlich die Region B — C des Reflexspektrums eine 3mal grössere verhaltnissmässige 
Lichtstärke zeigt. Gleichwohl nennen wir die von der Sonne direkt beschienene Stelle, im Ver- 



Digitized by 



Google 



I 



70 

gleich zu den übrigen Stellen der schwarzen Fläche, ebenfalls weiss. Die stärkere Wirkung der 
hellsten Region D — E wird durch die ebenfalls grossere Helligkeit der zum Theil complementären 
Region F — G kompensirt ; überhaupt aber zeigt das Reflexspektrum der schwarzen Fläche in seinen 
Einzelbezirken eine sehr viel grössere Uebereinstimmung mit den relativen Helligkeitswerthen des 
Sonnenspektrums als das in dem, TabeUe 25 gegebenen Beispiel des Reflexionsspektrums einer far- 
bigen Fläche der Fall ist. 

Die nachfolgende Tabelle gibt die Gesammtlichtstärke der Einzelbezirke des Spektrums des 
von Papierflächen zurückgeworfenen Sonnenlichtes. Das zu dem Versuch verwendete weisse Papier 
war glatt und massig glänzend; das blaue aber matt. 

Leider sind mir die Aufzeichnungen der Lichtstärken der Einzelbezirke der Region A — C resp. 
G 65 D verloren gegangen und verhinderte die Seltenheit des vollen Sonnenlichtes am Anfang dieses 
Sommers während der Revision dieses Textes die nachträgliche Ergänzung dieser Lücke. Die Ge- 
sammtlichtstärke des vom weissen Papier gebildeten Reflexspektrums incl. der rothen Region betrug 
19072 Tausende von Lichteinheiten. 

Tabelle 25. 

Spektren des von einem weissen und einem blauen Papier reflektirten Sonnenlichtes. 

Weisses Papier. Blaues Papier. 

Von 1 MiUion Von 1 Million 

Qr^AVf*ai,.A^'/N., Gesammtlicht- auffallenden Son- Gesammtlicht- auffallenden Son- o , , i 

bpektralregion. stärke des Bezirks, nenlichtea wird stärke des Bezirks, nenlichtes wird Spektralregion. 

I reflektirt reflektirt 

C — C65D 3469 6150 - — — 

C65D — D 4390 4068 130 182 C65D— C90D 

— — — 72,6 202 C90D — D 
D — DHE 1638 3061 94,1 176 D — DllE 
DHE — D50E 4059 3475 696 596 DllE — D50E 
D50E — D87E 1587 3782 642 879 D50E — D87E 
D87E — E 1753 6094 325 1135 D 87 E — E 

E — E26P 1782 3820 324 695 E — E 26 P 

E26F — E63F 40,0 102 298 1526 E26P— E45F 

— — — 380 1944 E45P— E63P 
E63P — P 15,7 77,9 ,610 3033 E63P — P 

P — P21G 6,9 59,3 *499 4283 P — P2lG 

P21G — P44G 3,6 106 404 11847 F21G — F44G 

r44G — P65G 2,0 99,4 191 9525 P44G— P65G 

P65G— P87G 1,4 80,2 101 5769 P65G— F87G 

P87G — G 0,048 6,5 42,1 5752 P87G — G 

G — GlOH 0,023 5,0 20,2 4364 G-GlOH 

GlOH — G35H 0,088 9,1 54,4 5581 GlOH — G35H 

G35H — G65H 0,069 9,5 35,2 4833 G35H — G65H 

G65H — G83H 0,051 18,8 29,4 10795 G65H — G83H 

Demnach reflektirt eine glatte weisse Papierfläche . = circa j^^ des unter einem 

Winkel von 45® auffallenden Sonnenlichtes. 
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Das von mir gefandene Resultat, dass eine rein weisse Fläche nur 17 — 18mal mehr Sonnen- 
licht zurückwirft, als eine tiefschwarze matte Fläche ; ja noch mehr , dass sie in der grossen Spek- 
tralregion E — H sogar weniger Licht zurückwirft als die schwarze Fläche , ist auf den ersten 
Blick so auffallend, dass für Manchen die Annahme kolossaler Beobachtungsfehler nahe li^en 
möchte. Untersuchungen früherer Forscher führten jedoch schon zu demselben Ergebniss, wenigstens 
für das von solchen Flächen zurückgeworfene Gesammtlicht ; bloss das Lichtstärkeverhältniss der 
zurückgeworfenen Einzelfarben war bis jetzt nocji unbekannt. 

Aubert setzte sich die Aufgabe, eine schwarze Fläche so stark, eine weisse dagegen so 
schwach zu beleuchten, bis beide gleich hell erschienen. Der Helligkeitsunterschied beider Flächen 
ergab sich aus dem gemessenen Unterschied der Beleuchtungsstärke. Indem ich wegen des spe- 
ciellen Versuchs Verfahrens auf Aubert 's Angaben ^) verweise, beschränke ich mich auf das End- 
ergebniss, dass die weisse Fläche bloss 57mal mehr Licht reflektirte, als die schwarze. 

Diese Erfahrungen beweisen wiederum , wie sehr die Wirkungen des Contrastes bei unsem 
subjektiven Taxationen der Lichtstärkedifferenzen massgebend sind; eine matte schwarze und eine 
glänzend weisse Fläche nebeneinander gestellt geben uns die enormsten Contraste ; wir glauben, die 
schwarze Fläche könne unmöglich noch schwärzer sein, als wir sie im Vergleich mit der weissen 
empfinden. Beschauen wir aber durch eine , alles seitliche Licht abhaltende innen geschwärzte 
Röhre die schwarze Fläche, so erscheint sie sogleich in einer nicht unbedeutenden verhältnissmäs- 
sigen Helligkeit. 

Auffallend sind ferner die grossen Unterschiede der verhältnissmässigen reflektirten Licht- 
mengen in den Einzelbezirken desselben Reflexspektrums, oder in den analogen Bezirken verschie- 
dener Reflexspektren. Von dem Licht des äusserst^n Roth reflektirt die berusste Fläche fast gar 
nichts ; im brechbareren Roth ist dagegen die Reflexion besonders gross. Sehr stark ist die Re- 
flexion der rothen und orangefarbigen Strahlen von der glatten weissen Fläche. Das Auge nimmt 
desshalb auch in dem sog. Weiss dieses reflektirten Lichtes einen unverkennbar gelben Farbenton 
wahr. Die blaue Fläche reflektirt überwiegend grünblaues, blaues und violettes Licht. In der 
Gesammtregion F — H reflektirt das matte blaue Papier annähernd lOOmal mehr Licht als ein 
glänzend weisses Papier. So viel mir bekannt, hat bloss Hanke 1, Poggendorff's Annalen, Bd. 100^ 
S. 302 , darauf aufmerksam gemacht , dass das von fein mattgeschliffenen Gläsern reflektirte Son- 
nenlicht beim schiefen Auffallen »weiss« erscheint; mit zunehmendem Einfallswinkel aber nach 
und nach einen gelben, orangefarbigen und schliesslich (bei 80*/4®) einen rothen Ton annimmt. 

§ 23. Die Absorption der SpeJctralfarben durch Pflanzengewebe. 

Pflanzengewebe absorbiren, selbst in sehr dünnen Schichten, bedeutende Mengen Licht; 
eine Lage von 5 vor das Diaphanoscop gebrachten Kirschblättern z. B. lässt nach J. Sachs ^) 
kein wahrnehmbares Licht mehr durch, wenn der Apparat auf den blauen Himmel oder eine weisse 
Wolke eingestellt wird. Das Verhalten splcher Gewebe gegen die Spektralfarben kann desshalb 
nur im direkten Sonnenlicht ausreichend untersucht werden. Beleuchtet man mittelst des Helio- 
staten die durch ein Pflanzenblatt verlegte Eintrittspalte des Spektralapparates, so erkeunt man 
selbst an den Grenzen des gewöhnlichen Spektrums noch deutliche Farbentöne; die Lichtquelle ist 
in diesem Falle so stark, dass bei einer noch übrig bleibenden Lichtnienge von etwa -hj^tststj sogar 



1) Physiologie der Netzhaut. Breslau 1865. S. 72. 

2) Exper. Physiologie der Pflanzen. Leipzig 1865. S. 7. 
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im violetten Bezirk immer' noch ein schwacher Farbenton übrig bleibt, auch wenn man, wie ich 
yerfahr , in einem massig hellen Zimmer die Beobachtungen anstellt. Das Absorptionsspektrum 
eines grünen Blattes von 0,13 Millim. Dicke zeigt immer noch zahlreiche Fraunhofer^sche 
Linien, z. B. C, D, E, b, F und viele Nebenlinien in Grün und Blau, auch spurweis G. Das 
Absorptionsspektrum eines gelben Blumenblattes der Calendula officinalis lässt Linie B noch sehr 
gut erkennen. 

Ausser der Benützung der stärksten Lichtquelle ist noch unsere Abblendungsvorrichtung 
im Okularrohr des Spektralapparates unumgänglich erforderlich, um Regionen geringer Lichtstärke 
mit Genauigkeit untersuchen zu können. Absorptionsstreifen, welche im Gontrast mit benachbarten 
hellen Parthieen des Spektrums dunkel, ja schwärzlich erscheinen, und von denen man gewöhnlich 
ausdrücklich annimmt, dass sie^ »gar kein Licht« enthalten, zeigen sogleich sehr deutliche und 
photometrisch messbare Farbentöne, wenn man alle übrigen Regionen des Spektrums abblendet. 
Diese Vorrichtung macht es allein möglich, bei der Anwendung des Sonnenlichts auch die gesammte 
violette Region des Spektrums untersuchen zu können. Die Angaben früherer Forscher über die 
Eigenschaften der Absorptionsspektren von Pflanzengeweben beziehen sich in der Regel nur auf 
die lichtstärkeren Parthieen des Spektrums , da meistens bloss mit Hülfe des diffusen Tageslichts 
und ohne eine Abblendungsvorrichung gearbeitet wurde. 

Bei dem vollständigen Mangel an Messungen der Lichtstärke der Absorptionsspektren von 
Pflanzentheilen zog ich es vor, statt an einem einzelnen Beispiel die Anwendbarkeit meiner Methode 
zu erläutern, an einer Anzahl verschieden gefärbter Gewebe die Lichtschwächungscoeffifcienten für 
sämmtliche Spektralfarben zu bestimmen. Diese Messungen wurden im August 1871 ausgeführt. 
Meine Messungen wollen übrigens nur den Anspruch machen, als vorläufige Anhaltspunkte in Bezug 
auf die relativen Helligkeiten der Einzelbezirke zu dienen; da ich diesen wichtigen und um- 
fassenden, mir zudem ferner liegenden , Aufgaben der Photometrie nicht mehr als eine vorüber- 
gehende Beachtung schenken konnte. Wegen der enormen Lichtschwächungen, um die es sich 
hier handelt, sind viel zahlreichere Einzel versuche erforderlich, um die Werthe der absoluten 
Helligkeiten vollkommen sicher zu stellen. 

Die Applikation der absorbirenden Pflanzentheile vor der Eiutrittspalte ist in § 2 beschrieben. 
Die gemessenen Lichtstärken beziehen sich selbstverständlich nicht bloss auf die Lichtabsorption der 
in den Pflanzentheilen enthaltenen Farbstoffe, sondern auch auf den, jedenfalls sehr grossen Licht- 
verlust, durch das übrige farblose Pflanzengewebe. Vielleicht gelingt es später, den letzteren an 
pigmentlosen Geweben, z. B. etiolirten Pflanzenblättern, für sich gesondert zu bestimmen. 

Tabelle 26. 



Grüoes älteres Blatt einer Akazie 


Grünes Blatt der wilden Rebe 


Bothes Blatt der wilden B«be 


(Amorpha fruticosa) 0,182 Millim. dick. 


(Ampelopsis hederacea) 0,16 liiillim. dick. 


0,127 Millim. dick. 




Lichtsohwä- 


1 
1 


Liobtoobwä- 


Liobtnsbwä- 


Spektralbedrk. 


ohungsoofiffi- 


Spektralbesirk. 


choDgacoeffi- 


Spektralbedrk. cbaogacotfB- 




oient. 


1 

1 


oieDt. 


oient. 


etwas vor A — a 


0,0025 (?) 


A — A75a 


0,0010 


etwas vor A — a 


0,0025 


a — a 62 B 


0,0019 


A 75 a — a 75 B 


0,00158 


a — B 22 C 


0,00194 


a 62 B — B 66 C 


0,00040 


a 75 B — B 66 C 


0,00064 






B66C — C35D 


0,0005 


B66C — C15D 


0,00085 


B 22 C — C 14 D ! 0,0020 


C35D — C65D 


0,00065 


C 15D — C65D 


0,00090 


C 14D — C65D 


0,00126 
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Grünes älteres Blatt einer Akazie 


Grünes Blatt der wilden Rebe 


Rothes Blatt der wilden Rebe 


(Amorpha fruticosa) 0,182 Millim. dick. 


(Ampelopsis hederacea) 0,16 Millim. dick. 


0,127 Millim. dick. 




Lichtsehwä- 




Iiiehtwliw&- 


1 Liohtwhwft- 


Sp«ktnlb«xirk. 


ohnngaooeffl- 


Spektnlbeiirk. 


shuDgaeoSfl- 


Spaktrslbenrk. I ohaogseoCfll- 




eient. 




dent. 


oient. 


C65D — D 


0,00042 


C65D — DHE 


0,00035 


C65D — C95D 


0,00040 


D — D 50 E 


0,00046 


DHE — D50E 


0,00058 


C95D — Dil E 


0,00024 


D50E — D68E 


0,00051 


D50E — D87E 


0,00033 


DHE — D50E 


0,00018 


D68E — D87E 


0,00028 






D 50 E — D 87 E 


0,00001 


D 87 E — E 26 P 


0,00026 


D 87 E — E 26 F 


0,00015 


D 87 E — E 26 F 


0,0000067 


E26F — E63F 


0,00035 


E 26 F — E 63 F 


0,00019 


E 26 F ^ E 63 F 


0,000021 


E63F— F 


0,00042 


E63F— F 


0,00044 


E63F — F 


0,000032 


F — F21G 


0,00031 


F — F21G 


0,00022 


F — F21G 


0,000073 


F21G — F44 6 


0,00046 


F21G — F44G 


0,00020 


F21G — F65G 


0,00014 


F 44 G — F 87 G 


0,00044 


F44G— •F87G 


0,00029 






E 87 G — G 10 H 


0,00038 


F 87 G — G 35 H 


0,00011 


F 65 G — G 10 H 


0,000095 


GlOfl — G35H 


0,00012 






GlOH — G 35 H 


0,000013 


G35H — G60H 


0,00014(?) 


G 35 H — G 60 H 


0,0000065 


•G 35 H — G 60 H 


0,000020 






G60H — G83H 


0,0000048 


G60H — G83H 


0,000001 



Tabelle 27. 



Röthliches Blatt von 

CoryluB avellana rubra ") 

0,08 Millim. dick. 


Blumenblatt einer Eose 
(Roth mit kaum merk- 
liebem blauem Anflug) 
0,127 Millim. dick. 


Blumenblatt von Malva 

Alcea (Weiss) 

0,127 Millim. dick. 


Blumenblatt von Papaver 
rhOas (Botb) 0,04 Millim. dick. 


Spektnlbeiirk. 


Lioht- 

aohwä- 

ohnngseo^f- 

ficient. 


' Lioht- 
Spektralbedrk. ^^^^^,, 
floient. 


Spektralbeiirk. 


Licht- 

schwft- 

ohang8co<{f- 

fioient 


j Licht- 
ßpektralbedrk. .^.-^J^,. 
, fioient. 


A — a 
a-B22C«) 

B22C-C15D 
C15D-C65D 
C65D-D 
D — D50E 

D50E-D87E 

D87E-E26F 

E26F-E63F 

E63F' F 

F-F21G 

F21G-F44G 

F44G-F65G 

F65G-F87G 

F87G-G10H 

GlOH — G35H 

G35H -G60H 

G60H-G83H 


0,0033 
0^00194 

0,00134 
0,00122 
0,00040 
0,00036 

0,00022 

0,000192 

0,000253 

0,000340 

0,000312 

0,000460 

0,000442 

0,000444 

0,000423 

0,000162 

0,000192 

0,000159 


A-a 

a- a87B 

a87B-B22C 

B22C-C15D 

C15D-C65D 

C65D — D 4E 

D 4E-D19E 

D19E — D50E 

D50E-D87E 

D87E-E26F 

E26F-E63F 

E63F-F 

F - F 21 G 

F21G-F44G 

P44G-F65G 

F65G-F87G 

F87G-G10H 

G10H-G35H 

G35H-G60H 

G60H — G83H 

G88H-H 


0,0002 

0,00016 

0,00221 

0,00305 

0,00141 

0,0000768 

0,0000703 

0,0000531 

0,0000077 

0,0000022 

0,0000092 

0,000036 

0,0000577 

0,0003622 

0,0006415 

0,000649 

0,000405 

0,000075 

0,000013 

0,0000062 

0,0000408 


etwas vor A — a 
a -a62B 
a62B — B22C 
B22C — C15D 
C15D — C65D 
C65D-D11E 
DHE — D50E 

D50E-D87E 
D87E-E26F 
E26F — E63F 
E63F — F 
F — F21G 
F21G — F44G 
F44G-F65G 
P65G— F87G 
F87G — GlOH 
G10H-G35H 
G35H-G60H 
G60H — G83H 


0,00060 

0,00056 

0,00138 

0,00334 

0,0011 

0,00083 

0,00140 

0,00079 

0,00071 

0,00101 

0,00160 

0,00140 

0,0023 

0,0026 

0,0022 

0,0011 

0,00025 

0,00017 

0,00012 


A — a62a 
A62a -ß22C 

B22C-C10D 
ClOD — C65D 
C65D-D 4E 
D 4E — D50E 

D50E-D87E 

D87E-E26F 

E26F — E63F 

E63F-F 

F-F21G 

F21G-F44G 

F44G-F65G 

F65G-F87G 

F87G-G10H 

GlOH — G35H 

G35H-G60H 

G60H-G83H 


0,0022 

o;oo27 

0,00114 
0,00273 
0,00128 
0,000542 

0,000185 

0,0000240 

0,0000427 

0,0000126 

0,0000085 

0,0000110 

0,0000207 

0,0000238 

0,0000228 

0,0000081 

0,0000059 

0,0000031 



1) Das rotbe Blatt bat eine grünlicbe Beimischung. 
V i e r r d t , SpectnUapparat. 



2) Schwacher Absorptionsstreif etwa von a 62 B — B 33 C. 

10 
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Tabelle 28. 








Blumenblatt der Ciohorie (hellblau). 


Blumenblatt von Borago ofBcinalis 
(blau) 0,093 MiUim. dick. 


Blumenblatt von Calendula officinalis 
(orangegelb) 0,11 Hillim. dick. 


SptktnlbeiiTk. 


JCiohtaehwt» 

eliuiigsoo«f- 

fioient. 


Spektntlbeiirk. 1 


LiohUobwt- 

ehuDgaooef- 

fioisnt. 


Spektralbeiirk. 


Lichtflohwä- 

ohungsoo^f- 

fieient 


— 


— 


A-a 


0,0024 


— 


— 


» 25 B — B 22 C 


0,0032 


a -B22C 


0,0018 


» 87 B — B 50 C 


0,00138 


B22C— C15D 


0,0028 


B22C — C 15D 


0,0022 


B 50 C — C 55 D 


0,00093 


C15D — C65D 


0,0013 


C15D — C65D 


0,0013 


— 


— 


C65D — DHE 


0,00062 


G65D— DHE 


0,00034 


C55D — D 


0,00034 


DHE — D50E 


0,00080 


DHE — D50E 


0,00048 


D — D 50 E 


0,00046 


D50E — D87E 


0,00066 


D 50 E — D 87 E 


0,00042 


D50E — D68E 


0,00023 


— 


— 


— 


— 


D68E — D87E 


0,00020 


D87E — E26P 


0,00067 


D 87 E — E 26 F 


0,00063 


D87E — E63F 


0,000012 


E26F — E63F 


0,00079 


E 26 F — E 63 F 


0,00192 


— 


— 


E63F — F 


0,00138 


E 63 F — F 


0,00188 


E 63 F — E 92 P 


0,000020 


F — F21G 


0,00148 


F — F21G 


0,00182 


E92F-'P21G 


0,0000091 


F21G — F44G 


0,00310 . 


F21G— F44G 


0,00166 


F21G— F65G 


0,000014 


F 44 G — F 87 G 


0,00327 


F 44 G — F 65 G 


0,00112 


F65G— G60H 


0,0000096 


— 


— 


F65G — F87G 


0,00106 


— 


— 


P87G — GlOH 


0,00197 


F87G — GlOH 


0,00169 


— 


— 


GlOH — G35H 


0,00041 


GlOH — G 35 H 


0,00054 


— 


— 


G35H— G60H 


0,00025 


G35H — G60H 


0,00049 


— 


— 


G60H — G83H 
G83H — H 


0,00019 
0,00059 


G60H — G83H 
G83H — H 


0,00032 
0,00 11 2(?) 


f 
(G60H-H 


Farbenspur 



Beim üeberblick über die in § 8 gegebenen Liebtstärkewerthe der Einzelbezirke des Son- 
nenspektrams fällt sogleich in das Auge, dass je zwei zu einander complementäre Farben, deren 
Mischung ein möglichst reines Weiss ergibt , unter Umstanden die grössten Verschiedenheiten ihrer 
optischen Lichtstärke zeigen können. Nimmt in der Mischung die Intensität der sehr viel schwä- 
cheren Complementärfarbe zu , so erhält das resultirende Licht einen schwachen Anflug eben dieser 
Farbe. Ton und Lichtstärke der resultirenden Farbenmischung hängt desshalb bekanntlich sowohl 
von der Qualität als der Intensität aller homogenen Einzelfarben ab. Erst dann, wenn wir im 
Stande sind, die grosse Menge des subjektiven Weiss messen zu können, welche selbst den »gesät- 
tigsten« Spektralfarben beigemischt ist, dessen Stärke mit der Lichtstärke der Spektralfarbe zunimmt 
und ausserdem von dem Ton der Farbe abhängt; wird (s. § 9) der Ton der resultirenden Misch- 
farbe sich ungezwungen aus den Intensitäten der componirenden einfachen Farben ableiten lassen. 
In der nachfolgenden Tabelle 29 sind die Gesamratlichtstärkett der 8 Hauptbezirke der von mir 
untersuchten Absorptionsspektren übersichtlich zusammengestellt und zur Vergleichung die entspre- 
chenden Lichtstärkewerthe des reinen Sonnenspektruras beigegeben. Die Zusammenstellung theilt, 
um die üebersicht nicht zu verlieren, das Spektrum bloss in 8, durch Frau n hof er 'sehe Haupt- 
linien begrenzte, Regionen. Diese Zusammenstellung ist aus der Berechnung der Gesammtlicht- 
stärken der spektralen Einzelbezirke der Tabellen 26 — 28 entstanden, auf deren Mittheilung im 
Interesse der Raumerspamiss verzichtet werden muss. Mit Hülfe dex in den genannten 3 Tabellen 
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gegebenen Lichtabsorptionßcoefficienten und der in Tabelle 2, Seite 17, enthaltenen Lichtstärkewerthe, 
des Sonnenspektnims lieesen sich für eine viel grösgere Zahl spektraler Einzelbezirke die Qesammt- 
lichtstarken berechnen. Für beide nachfolgende Tabellen wäre eine Eintheilung der Spektren nach 
den hauptsächlichsten Farbentönen vielleicht erwünschter gewesen; die Eintheilung nach OFraun- 
hof er 'sehen Hauptlinien hat aber den Vorzug der Objektivität, während die vom Auge bestimmten 
Farbengrenzen ein sehr subjektives Gepräge haben. Tabelle 29 drückt die Gesammtlichtßtärke der 
spektralen Einzelregionen in Tausenden unserer Lichteinheiten aus ; während zur besseren Vergleichung 
in Tabelle 30 die Lichtstärkewerthe der Einzelregionen in Procenten der Gesammtlichtstärken des 
ganzen Absorptionsspektrums (und des zur Vergleichung beigegebenen Sonnenspektrums), die je zu 
1000 angenommen werden, berechnet sind. 

Tabelle 29. 
Gesammtlichtstärke der Einzelbezirke der Absorptionsspektren von Pflanzengeweben (in Tausenden 

von Lichteinheiten). 





Sonnen- 
spektrum. 


Blätter. 






Blumen 


bUtter. 






Spektral- 
r^on. 


Akaiie 
(grün). 


Wfld« Rabe. 


C017I1U 
arsllana 

rubra 
(rOtbUoh). 


Rose (roth 
mit bl&u- 
iiobem An- 
flug). 


Papaver 
rhSas 
(roth). 


Malvaaloea 

(weiss). 


Ciohorie 
(hellblau). 


Borago 
(blau). 


Calendula 




grün. 


roth. 


(oisnge- 
gelb). 


A — a 


408 


1,0 


~~M 


1,0 


1,3 


0,08 


0,9 


0,2 


— 


1,0 


— 


a-B 


9069 


10,1 


11,5 


17,6 


17,2 


4,4 


24,5 


8,7 


24 


16,4 


2,1 


B — C 


23398 


10,3 


18,2 


85,0 


34,3 


67,7 


33,5 


68,3 


67,4 


19,3 


26,0 


C — D 


1643281 


787,6 


883,3 


1251,2 


1124,5 


942,4 


2857,6 


1589,5 


1466 


1158 


768,5 


D — E 


2721448 


1235,7 


1124,3 


344,9 


834,7 


113,5 


1045 


1384 


2077 


1230,6 


950,3 


E — P 


1058579 


316,4 


235,2 


18,1 


257,5 


12,1 


27,3 


1050,6 


782,8 


1425,5 


43,6 


P-G 


205814 


75,4 


46,8 


20,3 


71,6 


48,4 


2,4 


360,9 


429 


339,4 


2,1 


G — H 


24926 


3,9 


1,6 


0,66 


5,3 


2,7 


0,2 


9,2 


16,4 


19,2 


Sporen 
(etwa 0,2) 


Gesammt- 

licbt- 
st&rke des 
Spectrums 

Von dem 
antuen- 
den Licht 

geht 
durch das 


5686953 


2440 


2321 


• 

1793 


2346 
1 

7T5T 


1191 

TTTT 


3991 
1 

7T5T 


4862 

TTTT 


4863 
ttW 


4208 

1 

TS-iJ 


1793 
ttV, 


Pflanzen- 
gewebe 
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Tabelle 30. 
Relative Gesammtlichtstärke der Einzelbezirke der Absorptionsspektren von 
(Die Gesammtlichtstarke des Spektrums = 1000). 





Sonnen- 
spelrtrum. 


Blatter. 


Blumenbl&tter. 


Spektral- 
region. 


Akarie 
(grOn). 


Wilde Beben 


Ooryln« 

avellana 

inbra 

(rathUob). 


Koee 

(roth). 


Paparer 
rbOas 
(roth). 


Ualvaaleea 
(wei..). 


Oiohorie 
(hoUbUn). 


Borago 
(blaa). 


Calendula 
(orange- 
gelb). 




grttn. 


roth. 


A— » 


0,07 


0,41 


0,08 


0,57 


0,53 


0,06 


0,2 


0,04 


— 


0,2 


— 


»-B 


1,59 


4,2 


10,2 


10,1 


7,33 


3,71 


6,1 


1,94 


4,9 


3,9 


1,2 


B-C 


4,47 


4,2 


38,4 


48,9 


14,6 


56,8 


8,3 


15,2 


13,8 


4,6 


14,5 


C — D 


289,26 


322 


384,1 


719,5 


479,0 


791 


700 


358,1 


302 


275 


429 


D-E 


479,37 


518 


452,2 


198,4 


356,0 


95,3 


262 


310 


427 


292 


530 


E — F 


186,53 


130 


94,7 


10,4 


110,0 


10,1 


6,8 


235 


161 


338 


24,3 


P— G 


36,26 


12,3 


18,9 


11,7 


30,5 


40,4 


0,6 


80,6 


88,2 


80,4 


1,2 


G— H 


2,45 


1,6 


0,6 


0,37 


2,26 


2,2 


0,05 


2,1 


3,3 


4,6 


0,1 



Die von mir untersuchten Pflanzentheile, sie mögen eine Färbung haben, welche sie wollen, 
lassen, obschon sie das durchgehende Licht auf YTnif — tAt abschwächen, sämmtliche Spektral- 
farben , allerdings in sehr ungleichen Antheilen , durch. Es gibt kein Licht von irgend welcher 
Brechbarkeit zwischen A und H, welchem der Durchgang durch das Pflanzengewebe vollständig 
versagt ist. Entgegenstehende Behauptungen früherer Beobachter lassen sich sogleich als irrthüm- 
liche erkennen, wenn man unter den oben angegebenen Cautelen arbeitet. 

Da die Gesammtlichtstärke von D — E fast die Hälfte (48 ®/o) und die von C — D fast ein 
Drittel (29 %) der Gesammtlichtstärke des Sonnenspektrums beträgt, so fällt in fast allen Ab- 
sorptionsspektren, der Parbenton des untersuchten Pflanzentheiles mag sein, welcher er wolle, in 
die Region C — D oder D — E das Maximum der Gesammtlichtstärke. D — E zeigt die grösste 
Gesammthelligkeit im Absorptionsspektrum des grünen Pflanzenblattes, des gelben und des hell- 
blauen Blumenblattes ; während bei einem dunkeler blauen Blumenblatt das Maximum in E — F 
fällt. Bei allen übrigen Pflanzentheilen, rothen Blättern, sowie "weissen und rothen Blumenblättern 
ist das Maximum in C — D. 

Das Absorptionsspektrum des weissen Blumenblattes zeigt in der relativen Helligkeit seiner 
Einzelbezirke die geringsten Abweichungen vom Sonnenspektrum. 

Im Absorptionsspektrum des grünen Blattes überwiegt die relative Helligkeit des Roth 
(trotz des Absorptionsbandes in B — C!) und des Orange, während die Regionen des Blau und 
Violett verhältnissmässig erheblich lichtärmer sind. Der relative Helligkeitsantheil des Grün (wenig- 
stens des minder brechbaren) entspricht ungefähr dem des Sonnenspektrums. 

Rothe Blätter lassen die rothen und orangefarbigen Strahlen am leichtesten durch; viel 
weniger die grünen, blauen und violetten. 

Rein rothe Blumenblätter verhalten sich ähnlich; gegenüber der Helligkeit der Region C — E 
ihres Absorptionsspektrums treten die übrigen Regionen enorm zurück. Ein rothes Rosenblatt mit 
kaum wahrnehmbarem blauem Anflug lässt verhältnissmässig grosse Mengen Blau und Violett 
durch, gegenüber dem rein rothen Blatt. 

Blaue Blumenblätter bevorzugen den Durchgang des blauen, violetten, grünblauen und 
rothen Lichtes. 
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Orangefarbige Blätter lasseo Roth, Gelb, Orange relativ am Leichtesten, Grau viel weniger, 
Blau am wenigsten dorch. 

§ 24. Die Lichtstärke der vom grünen Pflanzenblatt reflektirten und durchgelassenen 

Spektralfarben. 

Die zahlreichen nnd verdienstvollen Untersnchungen der Neuzeit über das Absorptions- 
spektrum des gelösten und des in den grünen Pflanzentheilen enthaltenen festen Chlorophyll^ 
mussten, da die Stärke der Absorption der Einzelfarben des Spektrums der Messung nicht zugäng- 
lich war, in der Hauptsache noth wendig lückenhaft bleiben, ja selbst zu manchen, bei der Sach- 
lage freilich kaum zu vermeidenden irrthümlichen Auffassungen führen. An keinem Beispiel als 
dem vorliegenden lässt sich besser darthun, dass das Vorhandensein eines und zwar sehr deutlichen 
Absorptionsbandes in einer bestimmten Spektralregion an und für sich noch keineswegs zum Schluss 
berechtigt, dass das Licht gerade dieser Region den stärksten Absorptionsverlust v^ allen Spek- 
tralfarben erleide. Gleichwohl haben mehrere der besten Untersuchungen des Absorptionsspektrums 
des festen Chorophylles zu dem Ausspruch geführt , dass gerade das rothe Licht zwischen B und C 
unter allen Spektralfarben weitaus am meisten vom grünen Pflanzenblatt absorbirt werde. 

Nach Hagenbach, dem wir die sorgfältigsten Untersuchungen über die optischen Eigen- 
schaften des gelösten Blattgrünes verdanken ^), zeigt das Absorptionsspektrum desselben 7, mehr 
oder weniger genau abgegrenzte, Absorptionsstreifen , während das Absorptionsspektrum eines 
grünen Blattes nur ein vollständiges, d. h. beiderseits von farbigen Nachbarbezirken begrenztes 
Absorptionsband ungefähr zwischen B — C aufweist. Die linke Grenze dieses Bandes liegt in 
aSOB, die rechte in B66C, von wo an ein Halbschatten noch bis etwa C13D sich erstreckt. 
Eine zweite Absorptionsregion erstreckt sich nach Hagenbach vom Blaugrün bis zum violetten 
Ende *). Es versteht sich von selbst, dass die Grenzen ein wenig variiren mit der Dicke und dem 
Alter des Blattes. Im Contrast mit dem rechten Nachbarbezirk des Gelbroth erscheint das Ab- 
sorptionsband dunkel. Blende ich aber das übrige Spektrum (unter Anwendung des Sonnenlichts 
und bei höchst enger, also die Reinheit der Farbentöne im erreichbarsten Grade garantirender Ein- 
trittspalte) ab, so zeigt das Absorptionsband einen verhältnissmässig lebhaften rothen Farbenton. 
Rücke ich mit dem rechten Schieber der Abblendungsvorrichtung etwa bis CöOD, so kommt der 
starke Contrast des 15- bis 20mal helleren Gelbroth zur Wirkung; das Absorptionsband erscheint 
nunmehr dunkel. Erweitere ich aber, bei gleichzeitiger Abbiendung des ganzen Spektrums von 
C — H , das Sehfeld nach links , so ist , schon wegen der geringen Lichtstärke in diesen Bezirken 
überhaupt, der Contrast zwischen dem dunkleren Absorptionsband und dem bloss noch einmal so 
hellen äussersten Roth zu Gunsten des Letzteren nur massig. 

Auf die bis jetzt veröffentlichten, ziemlich zahlreichen und sich mehrfach widersprechenden 
Untersuchungen über die Eigenschaften des Absorptionsspektrums grüner Blätter brauche ich hier 
aus dem Grund nicht näher einzugehen, weil dieselben sich nicht auf die Lichtstärken der einzelnen 
Spektralregionen, sondern ausschliesslich auf die Bestimmung der Lage der Absorptionsbänder und 

1) PoggendorTs Annalen 1870. Bd. 141. S. 245. 

2) Es ist dringend zn wünschen, dass die Ortsangaben im Spektrum nach der von Stokes und Valentin 
eingeführten Bezeichnung, die ohne Weiteres verständlich ist, der auch ich mich im Wesentlichen anschliesse^ 
gemacht würden ; nicht aber nach willkürlichen Scalen , die den Leser jedesmal nöthigen , die Angaben mit der 
vom Beobachter gegebenen Scalenprojektion zu vergleichen. 
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auf die , in sehr verschiedenem Sinne beantwortete , Frage beziehen , ob die Absorptionsbander des 
gelösten und festen GhlorophylPs identisch sind. Wer mit einem guten Spektralapparat beobachtet, 
wird nicht anstehen, der oben erwähnten Angabe Hagenbach's über die dunkelen Stellen im 
Absorptionsspektrum grüner Blatter im Allgemeinen beizustimmen ; was aber die Frage betrifft, 
ob das feste und das gelöste Chlorophyll identische Absorptionsstreifen zeigen oder nicht, so 
muss ich Hagenbaoh gegenüber behaupten, dass das Absorptionsspektrum grüner Blätter unge- 
fähr an den meisten derjenigen Stellen, in welchen das Spektrum des gelösten Chlorophylls wirk- 
liche Absorptionsstreifen aufweist, unverkennbare Andeutungen stärkerer Absorption ergibt. Ab- 
sorptionsstreifen im gewöhnlichen Sinn möchte ich diese Stellen freilich nicht nennen; sondern 
nur Stellen stärkerer Absorption. Die Resultate der photometrischen Messung der Lichtstärken 
solcher Stellen sind selbstverständlich beweisender als die, auf subjektiven Anschauungen begrün- 
deten Angaben der Grenzen solcher »Absorptionsbänder«. 

Zur Yergleichung des vom grünen Pflanzenblatt zurückgeworfenen und durchgelassenen 
Lichts wählte ich das Blatt des Ahorn (Acer platanoides). Da ausser dem festen sog. Chlorophyll 
(welches zudeRi möglicherweis aus mehreren, quantitativ variabelen, gefärbten chemischen Körpern 
besteht) auch das , vielleicht nicht vollständig farblose, Blattgewebe, vor allem die Blattnerven von 
Einfluss auf die Absorption und Reflexion des Lichts sind, so kann nur eine annähernde üeber- 
einstimmung der relativen Lichtstärken der Einzelbezirke der 3 von mir untersuchten Absorptions- 
spektren grüner Blätter (Amorpha fruticosa und Ampelopsis hederacea Tab. 26 und des Ahorns 
Tab. 31) erwartet werden. 

Tabelle 31. 
Absorptionsspektrum eines Ahornblattes von 0,13 Millim. Dicke. 

Gesammtlichtstärke 



Spektralbezirk. 


Lichtschwächungg- 
coSfficient. 


des Spektral- 
berirkes in Tanaen- 
den von Lichtem- 


V 




heiten. 


A-a 


0,0024 


0,98 


a — a87ß 


0,0015 


11,36 


a 87B — B77C 


0,00062 


10,80 


B77C — C3r)D 


0,0008 


173,0 


C35D — C65D 


0,00139 


439,54 


C65D — DHE 


0,00044 


710,1 


DHE — D50E 


0,00062 


659,1 


D50E— D87E 


0,00054 


509,1 


D87E — E26F 


0,00049 


323,2 


E26F — E63P 


0,00050 


184 


E63F — F 


0,00068 


121 


F— F21G 


0,00038 


46,2 


F21G — F44G 


0,00061 


19,9 


F44G — P65G 


0,00049 


14,2 


F65G— GlOH 


0,00036 


7,0 


GlOH— G35H 


0,00016 


1,6 


G35H— G60H 


0,00019 


1,3 


G60H— G83H 


0,000086 


0,1 
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um die Werthe der voranstehenden Tabelle mit denen der Tabelle 29 (des vorigen §) 
besser vergleichen zu können, sind in Nachfolgendem die Helligkeiten der 8 spektralen Haupt- 
bezirke zusammengestellt. 

Tabelle 32. 
Gesammtlichtstärke der Einzelbezirke des Absorptionsspektrums eines Blattes von Acer platanoides. 

Qesammtlichtstärke 



Spektralregion. 


in Tausenden von 




Lichteinheiten. 


A-a 


0,98 


a-B 


12,16 


B-C 


15,89 


C-D 


1081,3 


D — E 


1491,0 


E-F 


540,8 


F — G 


85,9 


G-H 


4,4 


Summe 3232. 



Diese Gesammthelligkeit ist erheblich grösser als in den Absorptionsspektren der zwei 
anderen von mir (in einer späteren Jahreszeit) mrtersuchten grünen Blätter (Tab. 29), bei welchen 
sie bloss den Werth 2300 und 2400 erreichte. Das Ahornblatt lässt demnach -j-y^^ des senkrecht 
auffallenden Sonnenlichtes durch. 

Die Messung der Lichtstärke, der von der oberen Fläche eines Ahornblattes reflcktirten 
Spektralfarben wurde in derselben Weise, wie in den Versuchen des § 22 angestellt. Alle Regionen 
des vom reflektirten Licht gebildeten Spektrums zeigten die deutlichsten Farbentöne; die Fraun- 
hofer 'sehen Linien C, D, E, F und G und eine Anzahl Nebenlinien in Grün und Blau ersehienett 
in vollkommener Deutlichkeit. 

Vor der untern Hälfte der Eintrittspalte befand sich das von der Petroleumflamme be- 
leuchtete Prisma, so dass das Absorptionsspektrum und das Spektrum der Petroleumflamme unmit- 
telbar mit einander verglichen werden konnten. Zwischen A und E musste die Petroleum flamme 
durch Rauchgläser abgeschwächt werden , ehe die völlige Gleichheit beider Lichtstärken , durch 
Verschmälerung der untern Spalthälfte, hergestellt werden konnte ; von E — F brauchte das Petro- 
leumflammenspektrum bloss mittelst Spaltverschmälerung abgeschwächt zu werden und jenseits F 
musste der unteren Spalte sogar eine grössere Breite gegeben werden, um beide Spektren völlig 
gleich lichtstark zu machen. Die Intensität der vom Ahomblatt reflektirten Spektralfarben war 
somit zunächst in Bruchtheilen , resp. zwischen F65G — H in Multipla der entsprechenden Licht- 
stärkewerthe des Petroleumflammenspektrums ausgedrückt. Die nachfolgende Tabelle beschränkt 
sich auf die umgerechneten Werthe, d. h. die Gesammtlichtstärken der einzelnen Spektralbezirke. 
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Tabelle 33. 
Gesammtlichtstärke der Einzelbezirke des Spektrums des von einem Ahornblatt reflektirten 

Sonnenlichtes. 

Gesammtlichtstärke 



Spektralregion. 


in Tausenden von 




Lichteinheiten. 


A— a 


0,72 


a— B 


3,47 


B — B 80 C 


11,64 


B80C— C 


9,05 


C — C15D ' 


30,3 


ClöD — C66D 


369,2 


C65D — D 


552,0 


D — D 8E 


156,5 


D 8E — D46E 


845,4 


D 46 E — D 87 E 


1130,9 


D 87 E — E 


86,2 


E — E 26 P 


409,0 


E 26 F — E 63 F 


336,4 


E 63 F — F 


188,3 


F — F19G 


92,8 


F19G — F50G 


94,9 


F 50 G — F 69 G 


25,7 


F69G— F91G 


12,0 


F91G — G 


3,9 


G — GlOH 


3,16 


GlOH — G35H 


9,12 


G35H — G68H 


6,39 


G68H-G80H 


2,90 


G80H — H 


5,07 


Für die 8 Haaptbezirke des Reflexionsspektrams des Ahornblattes ergeben sich demnach 


folgende Werthe. 




Tabelle 34. 




Gesammtlichtstärke 


Spektralregion. 


in Tausenden von 




Licbteinbeiten. 


A — a 


0,72 


a-B 


3,47 


B-C 


20,69 


C-D 


951,63 


D — E 


2219,23 


E — F 


933,83 


F— G 


229,53 


G-H 


26,66 


Summe 4385,76 
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Demnach reflektirt das Ahomblatt von dem unter einem Winkel von 45® auffallenden 
Sonnenlicht etv^a V« mehr, als es senkrecht auffallendes Sonnenlicht durchgehen lässt. Das Ver- 
hältniss der Lichtstarke der Einzelfarben ist im Reflexionsspektrum und Absorptionsspektrum 
keineswegs gleich, wie die nachfolgende Tabelle nachweist. 

Tabelle 35. 
Relative Helligkeiten der Einzelbezirke des Absorptions- und Reflexions- 
spektrums des Ahornblattes. Die Gesamm tlichtstärke der hellsten Region 

= 1000 gesetzt. 
Spektrabregion. Reflexionsspektrum. Absorptionsspektrum. 

A— a 0,32 0,65 

a— B 1,56 8,15 

B — C 9,32 10,66 

C— D 428,6 725 

D — E 1000 1000 

' E — F 420,5 362 

F — G 103,4 57,6 

G — H 12,02 2,9 

j Im Absorptionsspektrum walten demnach die minder brechbaren Strahlen von A — D, im 
Reflexionsspektrum aber die brechbareren Strahlen von E — F verhältnissmässig mehr vor. Region 
D — E hat dagegen in beiden Spektren nahezu dieselbe relative Helligkeit: im Absorptionsspek- 
trum 44, im Reflexionsspektrum ^|. 

Man nimmt allgemein an und ein um die Kenntniss der Absorptions- und Fluorescenz- 
erscheinungen sehr verdienter Physiker ') betont diese Annahme neuerdings nachdrücklich , dass 
das von einem grünen Blatt zurückgestrahlte Licht noth wendig dieselbe Zusammensetzung haben 
müsse , wie das durch das Blatt durchgegangene. Zu dieser Annahme führte sowohl der unmittel- 
bare Augenschein , dass das Blatt im auffallenden und durchgehenden Licht eine grüne Färbung 
zeigt, als auch die Erwägung, dass das zurückgestrahlte Licht bis auf eine gewisse Tiefe in das 
chlorophyllhaltige Zellgewebe eindringt , um dann, nach entsprechendem Absorptionsverlust, zurück- 
geworfen zu werden. 

Meine Messungen — und diese Frage kann doch allein auf photometrischem Wege gelöst 
werden ! — widersprechen dieser Annahme, die übrigens schon desshalb von vorneherein ungerecht- 
fertigt erscheint, weil die beiden Oberflächen der meisten Blätter bekanntlich keineswegs genau 
gleich gefärbt sind. Das Licht dringt also durch Schichten von verschiedener absorbirender Kraft ; 
auch ist leicht einzusehen , dass das von der obersten Schicht des chlorophyllhaltigen Gewebes 
zurückgeworfene Licht nicht genau dieselbe Zusammensetzung haben kann , wie das Licht, welches 
aus tieferen Schichten zurückstrahlt. Man ist übelrhaupt, bei dem bisherigen gänzlichen Mangel 
an photometrischen Bestimmungen der von gefärbten Körpern zurückgeworfenen und durchgelas- 
senen Spektralfarben schwerlich berechtigt, von irgend einem Körper zu behaupten, dass er die 
einzelnen Spektralfarben genau in demselben Verhältniss zurückwerfe, in welchem er sie durch- 
lässt. Das Grün, welches die durch das Blatt durchtretenden Spektralfarben bilden, ist also nach 
unseren Erfahrungen nicht bloss der Lichtstärke, sondern auch der Farbennüance nach, ein 
anderes Grün , als dasjenige , welches das Blatt im reflektirten Lichte erzeugt. In beiden Spektren 



1) Lommel, Sitzungsberichte der physikalisch-medicinischen Societät zu Erlangen vom 26. Juli 1871. 
Vierordt, Spectralapparat. H 
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beträgt zwar der Antheil der bei weitem lichtstarksten Region D — E nahezu dasselbe, d. h. nicht 
weniger als etwa die Hälfte der Gesanunthelligkeit des Spektrums; dagegen ist, wie schon 
erwähnt, im Absorptionsspektrum die Begion C — D, im Reflexionsspektrum die Region E — H 
bevorzugt. 

Meine Messungen über die Lichtreflexion eines grünen Blattes sind unter einem bestimmten 
Winkel angestellt. Wollte man die für die Beleuchtung überhaupt geltenden Normen auch auf 
die diffuse Lichtreflexion matter grüner Blätter übertragen, so würde die Reflexion ein Maximum 
zeigen beim senkrechten Auffallen des Lichts und abnehmen mit dem Sinus der Neigung. Dem- 
nach wäre das von mir untersuchte Reflexspektrum (45^ Einfallswinkel) unter minder günstigen 
Bedingungen untersucht worden, als das Absorptionsspektrum, bei welchem das Licht senkrecht 
auf das Blatt fiel. Die Gesammtheit des bei allen möglichen Einfallswinkeln reflektirten und durch- 
gelassenen Lichtes lässt sich vorerst noch nicht berechnen; die für die Beleuchtung geltenden 
Normen dürfen schwerlich ohne Weiteres auf die Reflexionserscheinungen der Pflanzengewebe über- 
tragen werden, insofern die Lichtreflexion in letzterem Falle auf einem verwickelten Vorgang beruht, 
bei dem auch Absorptionserscheinungen eine Rolle spielen. 

Summiren wir, um wenigstens einige vorläufige Anhaltspunkte zu bekommen, die Werthe 
der Tabellen 32 und 34, so ergeben sich für die einzelnen Spektralregionen folgende Gesammt- 
lichtstärken : 

Tabelle 35 a. 
Gesammtlichtstärke der einzelnen Spektralbezirke des Absorptions- und Reflexionsspektruuis eines 

Ahornblattes. 

Gesammtlichtstärke des Reflexions- Sonnenspektrum, 

und Absorptionsspektrums. Gesammtlichtstärke der 

Spektralregion. , Einzelbesdrke, die Ge- 

In Tankenden von ßgi^tj^e ^^rthe. »ammtlichtetftrke = 1000 

Lichteinheiten. gesetzt. 

A — a 1,70 0,22 0,072 

a — B 15,63 2,05 1,59 

B — C 36,58 4,80. 4,11 

C — D 2032,9 266,9 288,9 

D— E 3710,2 487,1 478,5 

E — F 1474,6 193,6 186,1 

F— G 315,4 41,4 36,1 

G— H 31,7 4,08 4,3 

Summe 7617 1000 1000 

Die grüne Farbe des vom Blatt reflektirten und durchgelassenen Lichtes wird zunächst 
dadurch bedingt, dass die verhältnissmässige Gesammthelligkeit in den Regionen D — G des 
Absorptions- und Reflexionsspektrums etwas grösser ist als im Sonnenspektrum. Indem auf diese 
Regionen /^ der ganzen Lichtmenge des Sonnenspektrums fallen , so muss eine auch nur massige 
relative Steigerung ihrer Lichtstärken den Eindruck des Grün hervorrufen. Dazu kommt noch, 
dass die verhältnissmässige Helligkeit des vom Pflanzenblatt reflektirten und absorbirten Lichtes 
von C — D geringer ist als im Sonnenspektrum. 

Die verhältnissmässige Gesammtmenge des reflektirten und absorbirten rothen Lichtes ist 
— trotz der stärkeren Absorption im Bereich des Absorptionsbandes des festen Chlorophylls — gleich- 



Digitized by 



Google 



83 

wohl grösser, als die relative Helligkeit von A — C im Sonnenspektrum. Die stärkere Wirkung des Roth 
wird aber durch die gesteigerte Helligkeit des complementären Grün und Blaugrün mehr als compensirt. 
Die optischen Lichtmengen, welche das Blatt von dem senkrecht auffallenden Licht durch- 
lässt und von dem unter 45® auffallenden Sonnenlicht reflektirt, welche also für das Blatt verloren 
gehen, sind in den einzelnen Spektralbezirken: 

^ ^ 408 240 

^ 9069 ~" 580 

r> p 36,58 _ J_ 

° ^ 23398 "" 639 

r __ n ^^^^'^ = ^ 
1643281 808 

T)_F ^^^^'2 _ 1 
^ 2721448 733 

F _ F ^^^^'^ - -L 
1058579 717 

F _ r ^^-M_ » J_ 

205814 653 
p_TT 31,7 __ 1 
^ 24926 ~ 786 

Eine enorm prävalirende verhältnissmässige Bevorzugung von Licht bestimmter 
Wellenlänge für die assimilirenden Funktionen des grünen Pflanzengewebes existirt demnach sicher- 
lich nicht. Die voranstehenden Zahlen bieten in ihren Extremen keine stärkere als eine 3,6fache 
Differenz. Vom rothen Licht benützt das Blatt — trotz dem Absorptionsstreifen B — C sogar 
verhältnissmässig kleinere Antheile als von den brechbareren Strahlen. 

üeber die assimilativen und sonstigen Wirkungen der absorbirten Spektralfarben kann der 
photometrische Versuch selbstverständlich nichts aussagen. Es sind in neuerer Zeit die allerver- 
schiedensten und widersprechendsten Angaben gemacht worden über den Einfluss der einzelnen 
Spektralfarben auf die Kohlensäurezersetzung in den grünen Pflanzentheilen , wtjbi^i bald dieser 
bald jener Spektralregion ein überwiegender Einfluss zuerkannt wurde. Nameutlich das lothe 
Licht wurde aus dem Grunde für bevorzugt gehalten , weil der Absorptionsstreif des festen Blatt- 
grüns in der Region B — C liegt. Unsere Messungen zeigen aber, dass diese Region keineswegs 
die der stärksten verhältnissmässigen Absorption , wie viele Forscher bisher annahmen, ist, sondern 
sich nur vor ihren Nachbarbezirken durch eine massig stärkere Absorption auszeichnet 
Draper und neuerdings W. Pfeffer *) zeigten in schlagenden Versuchen, »dass die verhältniss- 
mässige Zersetzungskraft der verschiedenen brechbaren Strahlen im Allgemeinen der Helligkeit ent- 
spricht , mit welcher uns die betreffenden Bezirke des Spektrums erscheinen«. Die gelben u. s. w. 
Strahlen des Spektrums leisten am meisten, nicht weil sie für unser Auge die hellsten sind, eine 
Wirkung , die , wie L o m m e 1 mit Recht hervorhebt , für die Pflanze an sich gleichgültig ist ; ihre 
Schwingungseigenschaften sind es, welche ihnen ihre bevorzugte Wirkung sichern. 

Immerhin ist es eine höchst bemerkenswerthe Thatsache, dass das Auge, wie die Pflauzen- 
gewebe gerade von denjenigen Strahlen am stärksten affizirt wird , welche in dem typischen (ratio- 
nellen) sichtbaren Spektrum genau in der Mitte liegen *). 

^ 1) Die Wirkung der Spektralfarben auf die Koblensäurezersetzung in Pflanzen. Marburger naturwissfln- 

schaftlicbe Bericbte. 1872. 

2) S. Tafel III meiner früheren photometrifichen Schrift, welche die Curve der Lichtstarken der Spektral- 
farben fQr das nach den Wellenlängen construirte (typische) Spektrum darsteUt. 

II* 
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Da ich keine photometrischen Messungen am Absorptionsspektrum des gelösten Blattgrüns 
angestellt habe, so muss ich bei den nachfolgenden Bemerkungen über die Beziehungen dieses 
Spektrums zum Absorptionsspektrum grüner Blätter von den Beobachtungen Hagenbach's 
ausgehen. 

Das Spektrum des Akazienblattes, Tabelle 26, zeigte in der Region des 1. Absorptions- 
bandes folgende Lichtstärken in Tausenden von Lichteinheiten: 

Vor dem Band: a — aSOB = 1,88 ^) 

., , / linke Region : a62B — B = 0,76 

sorp lons an ^ ^.^^^^ Q^^^^e : BöOC — B66C = 1,47 

Halbschatten des/ B 66 C — C = 2,28 

Absorptionsbandesl C— Cl3 D = 6,47 

Heller Nachbarbezirk C 1 3 D — C 35 D an der rechten 

Grenze des Absorptionsbandes 15,0 

Also ist die dunkelste Stelle des Absorptionsbandes etwa 20mal dunkeler als die helle 
Region C13D — C35D; und das äusserste Roth a — a50B mehr als noch einmal so hell als die 
linke , dunkelste Parthie des Absorptionsbandes. 

Das 2. Absorptionsband der Chlorophylllösung liegt ptwa in C 50 D — C 75 D ; eine erheblich 
stärkere Absorption beobachtete ich zwischen C65D — DllE. Das Akazienblatt zeigt in 
C55D — C66D 56,5, in C66D — C70D 52,5 Lichtstärke. 

Spuren stärkerer Absorption in DlOE — D25E, der Region des dritten Absorptionsbandes 
des gelösten Chlorophylls, sind aus meinen Beobachtungen nicht erweislich. Li diesem Bezirk habe 
ich an zu breiten Spektralregionen beobachtet. 

D 60 E — E ist die Region des vierten Absorptionsbandes. In den Absorptionsspektren der 3 
von mir untersuchten Blättern ist die Absorption viel stärker als in der vorhergehenden minder 
brechbaren Region; da letztere an sich lichtstärker ist, so ergibt sich eine erheblich geringere 
Helligkeit im Absorptionsspektrum des grünen Blattes zwischen D60E — E. 

In E3()F — E75F (der Region des fünften Absorptionsbandes des gelösten Chlorophylls) 
zeigt das Blattspektrum eine unverkennbar geringere Helligkeit wenigstens im rechten Theil dieses 
Bezirkes. 

In F bis etwa F60G liegt nach Hagenbach das sechste Absorptionsband. Region 
F — F 44 G des Spektrums des grünen Blattes der wilden Rebe zeigt eine unverkennbare stärkere 
Absorption. 

um G herum, in der Region des siebten Absorptionsbandes des gelösten Chlorophylls findet* 
wiederum im Blattspektrum eine stärkere Zunahme der Absorption statt. 

Die definitive Entscheidung über das Verhältniss, resp. die Verwandtschaft, der Bänder 
beider Absorptionsspektren kann selbstverständlich nur auf Grund eingehender photometrischer 
Messungen am Spektrum des gelösten Chlorophylls gegeben werden. 

Nachträgliche Bemerkungen. 

Während der Revision dieses Bogens erhielt ich eine Abhandlung Dr. Pfeffers »über die 
Wirkung der Spektralfarben auf die Kohlensäurezersetzung in Pflanzent *), in welcher die speciel- 



1) AbsorptioDscoSfficient in a — a 50 B (nach Tab. 26) = 0,0019, Lichtstärke des Sonnenspektrums, Tab. 2, 
Seite 17, in a — a50B = 991 Tausenden von Lichteinheiten, also 991 X 0,0019 = 1,88 u. s. w. 

2) Botan. Zeitung. Nr. 23. 1872. 
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len Ergebnisse seiner, oben erwähnten üntersnchungen , mitgetheilt worden. Die dem Versuch 
unterworfene Pflanze (Elodea canadensis) wurde der Einwirkung von 7 verschiedenen Spektralfarben 
ausgesetzt, deren Stellung im Spektrum genau angegeben ist. Die in der Zeiteinheit gelieferte 
Anzahl von Glasbläschen dienten als Maasse der Kohlensäurezersetzung. Die Ergebnisse stelle ich 
in folgender Tabelle zusammen. 

Lichtstärke des Spektral- 
a irf iVi * V bezirkes in Tausenden Relative Zahl der 

^ ' von Lichteinheiten Glasbläschen, 

(s. Tab. 2, Seite 17) >)• 
Violett: G50H 673 = 0,3 7,1 





1751 




Indigo: F73G 


1525 


13,5 




1638 M = 0,8 




Blau: F17G 


10653 = 5,6 
82222 


22,1 


Grün: El7F 


51088 

66655 M = 35 


37,2 


Gelb: D4E 


191600 = 100 


100 


Orange: C52D 


55623 = 29 


• 63 


Roth: a77B 


1907 = 1 


25,4 



Diese Beobachtungen zeigen, dass die Einzelfarben des Spektrums mit zunehmender opti- 
scher Lichtstärke, also von den beiden Enden des Spektrums in der Richtung gegen die hellste 
Stelle D 4 E , eine zunehmende Kohlensäurezersetzung ganz unverkennbar bewirken. Die Curven 
der optischen Lichtstärke und der Kohlensäurezersetzung gehen nach Pfeffer vom Culminations- 
punkt bis zur Mitte von Orange und Grün nur wenig auseinander; gegen die beiden Enden des 
Spektrums hin überwiegt aber die Kohlenzersetzung sehr erheblich, d. h. Blau und Violett, noch 
mehr aber Roth, liefern viel mehr Zersetzungsprodukte, als nach ihrer optischen Lichtstärke zu 
erwarten wäre. 

Es ist immerhin eine sehr bemerkenswerthe Thatsache , dass die optisch wirksamste Farbe 
des Sonnenspektrums, das Gelb, auch die absolut grösste Kohlensäurezersezung einleitet. Wir 
habea vorläufig an und für sich auch nicht die geringste Berechtigung, irgend welche innere Analogie 
zwischen beiden Wirkungen anzunehmen ; die Thatsachen aber zeigen , dass wenigstens eine äussere 
Analogie bis zu einem gewissen Grade wirklich besteht. Die beiden Enden des Spektrums, das 
brechbarere, noch mehr aber das minder brechbare, bieten, wie Pfeffer hervorhebt und wie 
die Verhältnisszahlen der voranstehenden Tabelle zeigen, freilich keine Proportionalität zwischen 
der optischen Lichtstärke und der Stärke der Kohlensäurezersezung. Nun wachsen aber unsere 
Lichtempfindungen und die Empfindungen überhaupt, dem Fechn er 'sehen Gesetz zufolge, nicht 
wie die absoluten Reizgrössen, sondern wie die Logarithmen der objektiven Reizgrössen und es 
würde sich demgemäss — in dieser unter den Botanikern noch sehr strittigen Frage — wohl der 
Mühe lohnen , die Versuche über die Kohlensäurezersezung von dem Gesichtspunkt aus zu unter- 



1) Einige der von Dr. Pfeffer gewählten Bezirke des Sonnenspektrums zeigen (s. Tabelle 2) starke ün- 
gleicliheiten der Lichtstärken in ihren dicht neben einander liegenden Stellen; für diese Fälle werden Mittel- 
werthe berechnet. 
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nehmen, ob dieselbe nicht etwa ebenfalls znnehme wie die Logarithmen der auf die Pflanze wirken- 
den Lichtstärken. Um aber keine unnöthigen Complikationen schon Yon Anfang an in die Ver- 
suche einzufuhren, hätte man die Aufgabe, zunächst prismatisches Licht desselben Farbentones 
aber von verschiedenen (durch die Weite der Eintrittspalte und durch vorgelegte Rauchgläser regu- 
lirten) Lichtstärke auf die Pflanze einwirken zu lassen. Auch Pfeffer machte schon die Erfah- 
rung, dass eine künstliche Abschwächung des Lichtes die Zahl der gebildeten Glasblasen alsbald 
herabsetzt. Verschiedene Erwägungen dürften von vornherein für die Annahme sprechen , dass die 
assiinilLTende Wirkung des Lichtes auf die Pflanzen nicht wohl der optischen Lichtstärke einfach 
proportional sein könne ; würde eine einfache Proportionalität bestehen , so müsste die Vegetation 
unter verschiedenen Insolationsbedingungen viel grössere Differenzen bieten , als das in der That 
der Fall ist. Dann erst könnte man mit voller Sicherheit zur Untersuchung des Einflusses der 
verschiedenen Spektralfarben auf die Kohlensäurezersezung vorschreiten. 

§ 25. Lichtstärke der Absorptionsspektren gefärbter Gläser 

Die Absorptionsspektren wurden mit Hülfe verschiedener Lichtquellen (blaues, helles Him- 
melalicht , trüber Wolkenhimmel , Petroleumflamme , direktes Sonnenlicht) untersucht ; daher die 
Beschränkung der Ausdehnung des Spektrums in den beiden ersten Fällen. Das üranglas ist ein 
3 Centini. dicker Würfel; im durchfallenden Licht erscheint es grüngelb mit vorwiegendem Gelb, 
im auffallenden gelbgrün. Die übrigen Gläser hatten mittlere Glasdicke. Die Angabe der Dicke 
ist werthloi^ für Ueberfanggläser und von geringer Bedeutung für die übrigen Gläser, bei denen 
es vorwiegend auf die Menge des im Glas enthaltenen färbenden Körpers ankommt. Die erste 
Columne für jedes Glas zeigt den Ort im Spektralbezirk an , z. B. üranglas a — B bedeutet die 
ganze Region rC — 10 heisst C— C 10 D; F 34 heisst F34 G u. s. w. 
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Tabelle 86. 
Absorptionsspektren gefUrbter Gläser. 



Spektral- 


üranglas. (Blaues 
Himmelalicht.) 


Gelbes Olas. 
(Trabes Tageslicht.) 


Grfines Glas. 
(Sonnenlicht.) ' 


Rothes Glas. 

(Blaues Him- 

melslicht.) 


Blaues Glas. (Mittel ans 4 

Beobachtungsreihen Terschie- 

dener Beleuchtnngen.) 


berirk. 


-^ H- 


Spektral- 
beiirk. 


Uoht- 
■ohw&- 
ohting. 


Spektral- 
beiirk. 


Llobt- 
aobwl- 
ohnng. 


Spektral- 
besirk. 


Liebt- 
(obwK- 
obang. 


Spektral- 
batirk. 


Liobtfohwtohang. 


A — a 














25 — a 


0,50 


A — 62 
6-2- a 


0,40 

0,65 


a— B 


a-B 


0,85 


a-B 


0,60 






a-B 


0,50 


a — 22 
22 — 62 
62 — B 


0,65 
0,41 
0,29 


B— C 


B-C 


0,85 


B-C 


0,55 






B — 22 
22 — C 


0,50 
0,43 


B — 22 

22 — C 


0,29 

0,22 ^ErstesAb- 


C-D 


C— 10 
10 — D 


0,65 
0,65 


C — 75 
75 — D 


0,52 
0,78 


15 — 35 
35 — 75 
75 — D 


0,0165 
0,0391 
0,1035 


C — 40 
40 — D 


0,43 
0,28 


C— 31 

31—78 
78 — D 


0,22 ) '»and- 

0,13 

0,008) Zweites 


D-E 


D- 27 
27 — E 


0,65 
0,63 


D — 10 
10—80 
80 — E 


0,78 
0,55 
0,35 


D-7 

7 — 42 

42 — 64 

64— E 


0,1035 
0,135 
0,238 
0,40 


D-4 
4—11 


0,28 
0,016 


D-11 
11 — 60 
60— E 


0,008/*>on8bMid. 
0,071 

0,035) Drittes 

schwa- 
^ ches Ab- 


E — F 


E — 33 

33—63 

63— P 


0,63 
0,42 
0,26 


E— 26 

26 — 63 

63— F 


0,25 
0,22 
0,144 


E— 11 
11-F 


0,40 
0,30 






E — 12 
12 — 50 
50— F 


0,03oJ band. 

0,118 

0,254 


F— G 


F — 34 
34 — 69 
69 — 82 


0,27 
0,12 
0,076 


F — 21 
21 — 65 
65-G 


0,057 
0,034 
0,014 


F— 28 
28 — 65 
65 — G 


0,187 
0,153 
0,068 






F — 50 

50 — 75 

75 — G 


0,530 

0,562 
0,589 


G— H 










G — 50 


0,015 






G — 50 
50 — 65 
65 — H 


0,650 
0,740 
0,850 



§ 26. Saures chromsaures Kali. 

Das Spektrum der Lösungen dieses Salzes gehört zu den regelmässigen; die Äbaorptian 
nimmt, vom äussersten Roth an, mit abnehmender Wellenlänge immer mehr zu. Sie ist höchst 
gering im rothen , orangefarbigen und gelben Bezirk; nimmt im Grün allmählich zu, und erreicht 
schon im Blau einen sehr hohen Werth. Im violetten Bezirk ist sie so enorm, dass sie uur im 
Sonnenspektrum gemessen werden könnte. Bei der Anwendung des Lichts der Petroleum Samme 
konnte ich nicht weiter als bis in die Mitte zwischen- F und G dringen. Das Absorptionsverhalt- 
niss für das Licht der Spektrahregion F44G— P54G ist 1500mal kleiner für B22C— C65D. 

Die nachfolgende Tabelle gibt eine üebersicht über die Absorptionserscheinungeii voa 
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B 22 C an bis zu F54G. Die stärkste der untersuchten Lösungen mit 0,01 Gehalt ist 32mal con- 
centrirter als die schwächste Lösung. Die letztere erscheint in einer 1 Centim. dicken Schicht 
nur noch schwach gelblich gefärbt, während die concentrirte Lösung einen gelblich rothen Farben- 
ton zeigt. Wegen der kaum merklichen Absorption in der Region B 22 C — D 50 E wurden die 
Messungen an 6 Centim. dicken Schichten angestellt und auf die concentrirteste, den grössten Aus- 
schlag gebende, Lösung beschränkt. Es versteht sich, dass der Vergleichbarkeit wegen sämmtliche 
Absorptionszahlen für Lösungen von 1 Centim. Dicke berechnet sind. Schon im Grünblau ist die 
Absorption so stark, dass sie bei der von mir angewandten Lichtquelle nicht mehr an den con- 
ceutrirtesten Lösungen bestimmt werden konnte. Zwischen F3JG und F54G wurde, wegen der 
geringen Helligkeit des Absorptionsspektrums in dieser Region, der Eintrittspalte die doppelte 
Breite gegeben. 

Die Regionen E8F— E26F und E'26F — E45F bieten, eine jede für sich, innerhalb 
ihrer Breite sichtbare Differenzen in der Absorption, indem immer die minder brechbare Hälfte 
der Region das Licht weniger absorbirt als die brechbarere. Der Versuch, jede dieser Regionen 
durch Abbiendung in zwei zu theilen, würde ein so schmales Sehfeld herstellen , dass die Genauig- 
keit der Messungen beeinträchtigt würde. Ein breiteres spektrales Sehfeld, gewonnen mittelst eines 
stark zerstreuenden Prisma's, würde diesem Uebelstand abhelfen und zu genaueren Messungsergeb- 
nissen führen. 

Die eingeklammerten Zahlen der Tabelle beziehen sich auf Lichtstärken, die nicht durch 

Beobachtung, sondern aus den Absorptionsverhältuissen durch Rechnung gefunden wurden. Diese 

Lichtstärken diflFeriren mit abnehmender Concentration so wenig von einander, dass sie durch unser 

Verfahren nicht oder nur sehr annähernd direkt bestimmt werden könnten. Tafel 3 gibt die 

graphische Darstellung der mit den Verdünnungen der Lösung zunehmenden Helligkeit in allen 

Kegionen des Absorptionsspektrums dieses Salzes. 

Tabelle 37. 
Spektrum des sauren chromsauren Kali. (Dicke der durchstrahlten Lösung 1 Centim.) 





In 1 C.Centim. 
0,01 Gramm Salz. 


Gehalt: 0,005. 


Gehalt: 0,0025. 


Gehalt: 
0,00125. 


Gehalt: 
0,000625. 


Gehalt: 
0,0003125. 




Spektral- 
region. 


PI 
0,975 


Exstino- 

tionscoöffl- 

oient. 

~Ö,01083 


Licht- 
stärke. 

_ 

mm- 


Exstinc- 

tionsoo^fS- 

cient. 


Licht- 
stärke. 

(0,994) 


Exstino- 

tioDscoeffi- 

cient. 


Licht- 
stärke. 

(0^997) 




Licht- 
stärke. 


Ii 

Ii 


Licht- 
stärke. 


Ii 

w ® 


|J.S 


B22C-^65D 




(0,998) 




(0,999) 




0,9234 


C65D-D11E 


0,966 


0,01516 


{n<m) 




(0,991) 
















0,6596 


DUE-D50E 


0,949 


0,02268 


i^K^l) 




(0,987) 
















0,4409 


D50E— D68E 


0,821 


0,08566 


t^s^ijt; 


0,04309 


(0,952) 




(0,957) 




(0,987) 




(0,994) 




0,1165 


DÖ8E-D87E 


0,580 


0,23658 


0,7fVj 


0,11829 


0,875 


0,05821 


;0,^34) 




(0,967) 




(0,983) 




0,04236 


D87E-E8F 


0,450 


0,34674 


(1,^71 


0,17337 


0,800 


0,09680 


(0,908) 




(0,95) 




(0,97) 




0,02833 


ESP— E26F 


0,186 


0,73049 


0,^58 


0,33889 


0,665 


0,17721 


(0,81) 




(0,90) 




(0,95) 




0,01404 


E2ßF-E45F 


0,059 


1,22915 


11,252 


0,59860 


0,489 


0,31046 


(0,708) 




(0,84) 




(0,91) 




0,008184 


E45F-E63F 


(0,00«6) 




(0,ü52) 




0,23 


0,636 


0.466 


0,3316 


0,690 


0,1612 


0,837 


0,0774 


0,003890 


E63F— E80F 






{Ü.021) 




0,148 


0,8297 


0,376 


0,4248 


0,608 


0,2159 


0,780 


0,1079 


0,002970 


E80F-F 






(osm) 




0,077 


1,1135 


0,277 


0,5575 


0,535 


0,2718 


0,732 


0,1359 


0,002255 


F-FlOG 


(unter 
0,001) 




(o,m)4) 




(0,022) 




0,151 


0,8210 


0,39 


0,4089 


0,62 


0,2147 


0,001514 


F10G~F21G 










(0,014) 




0,125 


0,9031 


0,33 


0,4815 


0,58 


0,2366 


0,001349 


F2m-F32G 










(0,006) 




0,077 


1,1135 


0,267 


0,5738 


0,52 


0,2840 


0,001109 


F32Ö~F44G 










(0,004) 




0,061 


1,2147 


0,256 


0,5918 


0,50 


0,3010 


0,001038 


P44Ü-F54G 










(0,0009) 




0,028 


1,5528 


0,163 


0,7878 


0,41 


0,3872 


0,0008019 
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Mit der Verdünnung der Lösung erweitert sich die Grenze der sichtbaren Farben in der 
Richtung gegen* das violette Ende des Spektrums. Zur Untersuchung dieses Verhaltens benützte 
ich sechs Concentrationen unserer Lösung, deren Extreme um das 32fache verschieden waren; die 
Breite der Eintrittspalte war constant ^/ö Millim. Jede Lösung wurde wiederum in 6 verschieden 
dicken Flüssigkeitsschichten von 1 bis 6 Centim. Dicke geprüft. Die concentrirteste Lösung enthielt 
0,01 Gramm Salz. Eine 6 Centim. dicke Schicht entspricht also der Concentration von 0,06, d. h. 
6 Centigramme in 1 Cub.Centim. Bei mittlerer Temperatur löst Wasser ungefähr ^jio des Salzes 
auf. Die geringste Concentration betrug 0,0003125; dieselbe zeigt in einer 1 Centim. dicken 
Schicht nur noch eine schwach gelbliche Färbung. Die uachfolgenden Messungen beziehen sich 
also auf Concentrationsunterschiede , die im Maximum das 192fache betragen. 

Zur einigermassen genauen Bestimmung der-Grenze der noch sichtbaren Farben ist die Abbien- 
dung des gesammten übrigen Spektrums bis auf einen sehr schmalen Farbenstreif in der bekannten 
Weise erforderlich. Die äusserste Grenze der Farben lässt sich unter diesen Bedingungen ziemlich 
genau bestimmen. 

Die 6 Vertikalkolumnen der nachfolgenden Tabelle 38 beziehen sich auf die 6 Concentra- 
trationen 1, \'2 u. s. w. Die äusserste Farbengrenze ist für die verschiedenen Dicken der Flüssig- 
keitsschichten und die verschiedenen Concentrationen eingetragen. Die Zähler der Brüche geben 
die Dicke der Flüssigkeitsschichten an , von G bis herab zu 1 Centim. , die Nenner die verhältniss- 
mässigen Concentrationen : Also sind z. B. | — | — und ^ gleich werthig , d. h. das Licht wird 
durch eine 1 Centim. dicke Lösung von der Concentration 1 um ebensoviel geschwächt, wie durch 
eine 4 Centim. dicke Lösung von -J Concentration. 

Die Zahlen der nachfolgenden Tabelle zeigen deutlich, dass man dieses Verfahren fuglich 
anwenden könnte, um — als Vorarbeit für die genauere spektralanalytische Messung — den Gehalt 
einer Flüssigkeit an absorbirender Substanz vorläufig zu untersuchen. Grössere Annäherungen als 
bis auf I — I der Concentrationen sind aber auf diesem Wege kaum zu erreichen. Dass einzelne 
Abweichungen vorkommen versteht sich nach den Versuchsbedingungen, die nur eine massige Ge- 
nauigkeit der Beobachtung gestatten , von selbst. Die Combination von 6 verschiedenen Concen- 
trationen mit jeweils 6 verschiedenen Dicken der durchstrahlten Flüssigkeitsschichten führt also zu 
denselben Ergebnissen, wie wenn 21 verschiedene Concentrationen immer in einer 1 Centim. dicken 
Schicht in Bezug auf unsere Frage untersucht worden wären. 

Die Zunahme der Lichtabsorption des Wassers mit zunehmender Dicke der Flüssigkeitsschicht 
kann bei diesen Versuchen , als von zu unbedeutendem Einfluss , gar nicht in Frage kommen. Die 
letzten Spuren eines Farbentones können nicht entfernt mit der Genauigkeit bestimmt werden, wie 
die Gleichheit zweier Lichtstärken. Ich bemerke auch, dass keine besonderen Vorkehrungen zur 
Adaption meines Auges für minimale Farbentöne getrofifeu wurden , indem ich in einem massig 
hellen Zimmer arbeitete. Eine sorgfältige Rücksicht auf Adaption und häufige Wiederholung der 
Versuche (ich habe mich auf eine einzige Versuchsreihe beschränkt) würde ohne Zweifel etwas 
bessere Resultate ergeben. 
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Tabelle 38. 
Farbengrenze des Spektrums von Lösungen des sauren chromsauren Kali bei ' verschiedenen 

Goncentrationen. 



Berechnete Concentration 


Goncentrationen. 


der Lösunpf (1 Centim. 
dicke Flüssigkeitsschicht). 


0,01 

II 

1 


0,005 

II 


0,0025 ! 

t 


0,00125 

il 
1 


0,000625 

11 
1 


0,0003125 


Absolute 


Vergleichs- 


1 


Zahlen. 


werthe. 


7 


T 


-9 


TT 


TT 


0,06 


192 


4 =D87E 












0,05 


160 


{ = D91E 




1 




0,04 


128 


i = E8F 












0,03 


96 


i = E4F 


| = E8P 










0,025 


80 




1 = E18F 










0,02 


64 


f = E 20 F 


4 = E26F 










0,015 


. 48 




4 = E33F 


4 = E 26 P 








0,0125 


40 






1 = E33F 








0,01 


32 


1 = E 45 F 


» = E41F 


E48F4=1 








0,0075 


24 






» = E63F 


• — E 63 F 




0,00625 


20 








• = E 70 F 




0,005 


16 




| = E70F 


1 = E 70 F 


* = E 80 F! 




0,00375 
0,003125 
0,0025 
0,001875 


12 








»=F U«, = F2G 




10 








» 


s = F 6 G 




8 




• 


1 = F4G 


1 = F 17G 


A= F15G 




6 








_V= F39G 


6 =F36G 


0,0015625 

0,00125 

0,0009375 

0,000625 

0,0003125 


5 












* =F56G 


4 






.... 1 = F7fiaiA= F93G 


3 2 

* =F73G 


3 








8 --10 


» =F95G 


2 




. . ! ,.«, = G35H 


» =G40H 


1 






1 1 o 

•• • • • 


V, = G67H 









§ 27. Neutrales chromsaures Kali. 

Auch dieses Spektrum gehört zu den regelmässigen, indem die Absorption in der Richtung 
gegen das brechbarere Ende allmählig zunimmt. Dem sauren chromsauren Kali gegenüber zeichnet 
sich dieses Salz aus sowohl durch geringere'Absorption in allen Bezirken des Spektrums, alö auch 
dadurch dass die Region schwächster Absorption etwas weiter, d. h. bis in die Mitte des Spektrums 
(Fra un hof e r*sche Linie b) hereinragt. Während die grüne Region des Absorptionsspektrums 
des sauren Salzes schon erhebliche Lichtverluste zeigt, ist dieselbe im Absorptionsspektrum des 
neutralen Salzes noch sehr lichtstark ; das wenig geschwächte Grün löscht demnach die Wirkung 
des complementären Roth aus und es bleibt vorzugsweise die Wirkung der orangefarbigen und 
gelben Strahlen übrig, welche den Lösungen den gelben Farbenton geben. Indem die Wirkung 
der orangefarbigen Strahlen durch die noch ziemlich starken complementären grünblauen und 
blauen Strahlen compensirt wird , und die violetten wegen höchst geringer Lichtstärke nicht zur 
WirkuDg kommen, bleibt als Resultirende die reingelbe Färbung der Lösung übrig. 
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Die Lichtabsorption yom äossersten Roth bis zur Linie b ist so gering, dass sie nur an dicken 
Schichten stark concentrirter Lösungen untersucht werden kann. Bei den Messungen der nachfol- 
genden Tabelle hatte die durchstrahlte Lösung eine Dicke von 5 C5entim. Der Vergleichbarkeit 
wegen ist die Lichtabsorption jedoch für eine 1 Centim dicke Schicht berechnet. Ich beschränkte 
mich auf die Untersuchung der stärksten Concentration (0,036) ; die Abhängigkeit der Licht- 
absorption von der Concentration ist in dieser Spektralregion nicht zu untersuchen, da die Beob- 
achtungsfehler viel grösser sind als die von der Concentration abhängigen Absorptionsdifferenzen. 
Zur quantitativen Spektralanalyse ist demnach diese Region absolut unbrauchbar und haben die 
gefundenen Absorptionsverhältnisse, namentlich in Roth, nur einen approximativen Werth. 

Tabelle 39. 
Lichtabsorption einer 3,6procentigen Lösung des neutralen chromsauren Kali. 



Spektralregion. 


üebrigbleibende Licht- 

stArke nach dem Diirch- 

grang durch eine 1 Cent. 

dicke Schicht. 


Exstinctions- 
coSfflcient. 


Absorptions- 
verhältnifls. 


A — B 22 C 


0,996 


0,0017 


21,24 


B22C — C15D 


0,990 


0,0044 


8,11 


C14D — C40D 


0,984 


0,0072 


5,02 


C 40 D — C 65 D 


0,972 • 


0,0121 


2,98 


C65D — C90D 


0,966 


0,0151 


2,39 • 


C 90 D — D 1 1 E 


0,959 


0,018 


2,00 


D llE — D31 E 


0,956 


0,0194 


1,859 


D31E — DöOE 


0,944 


0,0249 


1,450 


D 50 E — D 68 E 


0,92 


0,0361 


1,000 


D68E- D87E 


0,903 


0,0443 


0,8150 


D87E — E 8F 


0,87 


0,060 


0,5967 


E 8F — E26F 


0,85 


0,0706 


0,5114 



Die Absorption des Lichtes der übrigen Spektralbezirke wurde von F an, um grössere 
Helligkeit zu erzielen , bei doppelter Breite der Eintrittspalte untersucht. 
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Tabelle 40. 
Absorptionsspektrum von Lösangen des neutralen 





1 Cub.Cent. der Lö- 
sung enthalt: 
36,1 Milligr. 


18.05 MiUigr. 


9,025 Milligr. 


4,5125 Milligr. 


Spekttalregion. 


Lichtstärke 

nach Dnroh- 

■trahlung einer 

1 Gent, dielcen 

Sobioht. 


EzstiQc- 

tionsooef- 

fioient. 


Licht- 
sUrke. 


Ezstinc- 

tion8oo€f- 

fioient. 


Lioht- 
ititrke. 


Exsüno- 

tionsoo«f- 

fieient. 


LiohUUtrke. 


Exstioc- 

tionaeoSf- 

fioient. 


E 36 F — E 45 F 
E45E — E63P 
E 63 F — E 80 F 
E SO F — F 


0,53 

0,455 

0,255 


0,2757 
0,3420 
0,5934 


0,72 
0,65 
0,49 
0,23 


0,1427 
0,1858 
0,3098 
0,6383 


0,85 
0,81 
0,69 
0,475 


0,0706 

0,0915 
0,1612 
0,3233 


0,84 

0,68 


0,0757 
0,1675 


F — FlOG 
FlOG — F21G 
-P21G — F32G 
F 32 G — F 44 G 


• 








0,02(?) 




0,36 
0,253 
0,098 
0,045 


0,4437 
0,5969 
1,0088 
1,3468 


F 44 G — F 54 G 

F54G— F65G 
F 65 G — F 87 G 
P87G — GlOH 
GIOH — G35H 




1 




i 






0,017 
(aehr licht- 
schwach) 


1,769 

i 



Da die Lichtabsorption im Spektrum des neutralen chromsauren Kali in der Richtung gegen 
das violette Ende stetig zunimmt , so zeigt dieses Absorptionsspektrum , ähnlich dem des sauren 
chromsauren Kali bei zunehmender Concentration der Lösung ein allmähliges Fortschreiten des 
dunkeleu Absorptionsbandes in der Richtung vom violetten gegen das rothe Ende. 

Zur Ermittlung der mit der Concentration wechselnden Grenzen dieses Absorptionsbandes 
verwendete ich die 8 verschiedenen Goncentrationen, deren Lichtabsorption in den Tabellen 39 und 
40 dargestellt ist. Jede dieser Goncentrationen wurde in Schichten von 1,2,3,4,5,6 und 
S Centim. Dicke zur Ermittlung der Grenze des Absorptionsstreifens benützt. Die Combination der 
8 Goncentrationen mit den 7 verschiedenen Dicken der durchstrahlten Flüssigkeit ergibt 28 ver- 
schiedene Goncentrationen, reduzirt auf eine 1 Gentim. dicke Schicht. Die extremsten Goncentra- 
tionen verhalten sich wie 1 : 1024. Die schwächste Verdünnung zeigt in einer 1 Gentim. dicken 
Schicht nur noch eine sehr geringe gelbliche Färbung. Die stärkste dieser Goncentrationen (28 ®/o) 
erreicht die maximale Goncentration , die bei diesem in hohem Grad löslichen Salz möglich ist 
(48 **/a) , bei Weitem nicht. 

Die Zahlen der nachfolgenden Tabelle 41 bedürfen keiner ausführlichen Erläuterung. Die 
Ueberachriften der 8 Vertikalrubriken geben den Gehalt der 8 untersuchten Lösungen an. Jede 
einzelne der 28 Horizontalreihen entspricht einer bestimmten Menge des durchstrahlten lichtabsor- 
biretiden Körpers, von welcher die Grenze des Absorptionsbandes also überhaupt die Stärke der 
Lichtabeorption ausschliesslich abhängt. Die Goncentrationen , die sich wie 1:2:4:8 verhalten, 



Digitized by 



Google 



93 



chromsanren Kali in der Region b — G 35 H. 



2,23625 MilUgr. 


1,12812 Milligr. 


0,56406 MUligr. 


1 Cab.C«tttim. der Löanng 

enthält: 

0,28203 Milligr. 




Liobt- 
etärke. 


Ezstino- 

tioiueo«f- 

fieient. 


LiohtaUrk«. 


Exitinotioni- 
ooeffioient. 


LichUUrke. 

1 


Ezstinotiona- 
ooSfBoient. 


Lichtstarke. 


Ezstinetions- 
aoJtfBoisnt. 


Absorptiona- 
Terh&ltnias. 


0,82 


0,0862 


— 


— 


— 


— • 


— 


— 


0,1292 
0,1020 

0,05937 
0,0i783 


0,565 
0,535 
0,305 
0,192 


0,2479 
0,2716 
0,5157 
0,7167 


0,755 
0,66 
0,55 
0,44 


0,1221 
0,1805 
0,2596 
0,3565 


0,87 
0,813 
0,74 
0,663 


0,0605 
0,0899 
0,1308 
0,1785 


0,862 


0,0645 


0,00 9 R7S 
0,007429') 
0,004417 
0,003256 


0,125 
0,68 


0,9031 
1,1675 


0,35 

0,265 
0,15 


0,4559 

0,5767 
0,8239 

— 


0,58 

0,51 
0,37 
0,20 
0,105 


0,2366 

0,2924 

0,4318 

0,6989 

1 0,9788 


0,755 

0,70 
0,61 
0,45 
0,32 


0,1221 

0,1549 
0,2147 
0,3467 
0,4948 


0,002507 

0,001930 
0,001342 

0,0008081 
0,0005739 



geben in Schichten , deren Dicken im Verhältuiss von 8:4:2:1 stehen , dieselbe Grenze des Ab- 
sorptionsstreifens, wie die Vergleichung der Einzelwerthe jeder Horizontalreihe der Tabelle zeigt. Die 
Brüche geben im Zähler die Dicke (in Centimetern) der durchstrahlten Flüssigkeit , im Nenner den 
Verdünnungsgrad. Also sind |, j\ u. s. w. optisch gleich werthig. Die zweite Vertikalrubrik ent-- 
hält die relativen Concentrationen , die erste Vertikalrubrik die Concentrationen in abaoUiten 
Werthen berechnet für eine 1 Centim. dicke Schicht. Die Mengeneinheit des durchstrahlten absor- 
birenden aktiven Körpers ist also gleich wirksam, die Lösungen mögen eine Concentration bietenT 
welche sie wollen. 



1)- Diese Region zeigt erheblich ungleiche Absorptionen in ihren Einzel bezirken ; die erhaltenen Zahlea 
sind daher nur approximativ. 
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§ 28. Chromalaun. 

Concentrirtere Lösungen dieses Salzes zeigen im durchfallenden Tageslicht eine blaue Farbe 
mit röthlicher Beimischung , im durchfallenden Licht der Petroleumflammen sind sie schön violett 
gefärbt. Eigenthiimlich ist das scheinbar trübliche Ansehen derselben im Tageslicht; die reinste, 
tadellos homogene Lösung macht auf das Auge den Eindruck, wie wenn feinste Eörperchen in 
derselben suspendirt wären. 

Ich prüfte diese Lösungen bis herab zur Concentration 0,00897, welche in einer 1 Ceutim. 
dicken Schicht nur sehr schwach bläulich gefärbt erscheint. In der Region des Absorptionsmaxi- 
mums wurde bis auf die Concentration 0,004485 herabgegangen; die Färbung dieser Concentration 
ist bei einer Schicht von 1 Centim. kaum noch wahrnehmbar. Lösungen von geringer Fürbong 
wurden in dickeren Schichten auf ihr Absorptionsvermögen geprüft. In der concentrirtesten Losong, 
die ich prüfte (0,07176), erscheint schon bei einer 1 Centim. dicken Schicht ein verwaschenes 
Absorptionsband zwischen C 65 D bis etwa D 72 E. 

'Die Chromalaunlösungen zeigen ihr Absorptionsminimum im äusseren Roth ; die Absorption 
ist hier so gering, dass ich auf ihre Bestimmung verzichtete, weil Spektralregionen von ao geringer 
Lichtschwächung zur Bestimmung des Gehaltes der Lösungen nicht benützt werden könneu. Die 
Absorption nimmt gegen Orange rasch zu, um im Bezirk D 11 E — D 50 E ihr erstes Maximum 
zu erreichen. In diesem Bezirk ist das Absorptionsverhältniss mehr als 5mal kleiner ab im Bezirk 
B 22 C — C 15 D. Von hier sinkt die Absorption wieder und erreicht im Bezirk E G:> F — F ihr 
zweites Absorptionsminimum, das jedoch viel geringer ist als das erste. Von da ab steigt die 
Absorption wieder; sie hat schon im Bezirk F87G — GlOH einen grösseren Werth ab in der 
Region des ersten Absorptionsmaximums. Dieser Bezirk F 87 G — G lOH ist jedoch im Spektrum 
der Petroleumflamme so lichtarm , dass die Absorption , wenigstens bei den stärksten meiner Con- 
centrationen , nur annähernd bestimmt werden konnte. Im Spekiyura des Sonnenlichtes konnten 
die Absorptionswerthe selbstverständlich bis in die äusserste Grenze des Violett .ermittelt werden. 

Den Lösungen des Chromalaun kommt im durchfallenden Tageslicht keine violette Färbung 
zu , obschon ihre Farbe oft als violett bezeichnet wird. Rein violette Flüssigkeiten haben ein 
Absorptionsminimum im violetten Bezirk des Spektrums ; beim Chromalaun verhält es sicli ganz 
anders, er zeigt sein Absorptionsmaximum gerade in diesem Bezirk. Die röthliche Beimischung 
zum Blau rührt eben von einem erheblichen Antheil spektralen Rothes her. Da die Petroleum- 
flamme relativ reich ist *) an rothem Licht , so erklärt sich dadurch die violette Färbung der 
Chromalaunlösungen im durchgehenden Licht dieser Flamme. 

Tabelle 42 gibt die beobachteten Absorptionswerthe für vier, um das Stäche verschiedene 
Con Centrationen. 

1) Wird die Gesammthelligkeit der Spektren je = 10000 geaetzt, so ist die Lichtstärke 

Spektralbezirk Spektrum der Petroleumflamme Spektrimi des Sonnenlicht^^H 

A — B 80 IG 

B-C 297 41 
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Tabelle 42. 
Absorptionsspektrnm der Chromalaunlösangen. 







In einem Cnb.Centim. sind enthalten in Grai 


nmen 

0,00897 






0,07176 


0,035888 


0,01794 


Absorptions- 


Spektralregion. 


Dobrig- 
bleibende 
LichtsUrke 
pro MiUe. 


' Kxatino- 
tioniooSf- 
fieient. 


Liohtsttrke ,^"^Z 

proMiUe. T.''~f- 
'^ 1 floiont. 


LiohUUrke 
pro Mille. 


Exstino- 
tionscoöf- 
i fioient. 


LichUtärke 
pro MUle. 


Exstino- 

tionaooüf- 

fioient. 


verbältniss. 


B22C — C 15D 


520 


0,2840 


720 


0,1426 


847 


' 0,0721 


922 


0,0353 


0,25197 


C 15 D — C 40 D 


180 


0,7747 


430 


0,3665 


650 


0,1870 


810 


0,0900 


0,09487 


C 40 D — C 65 D 


75 


1,1249 


303 


0,5185 


520 


0,2840 


710 


0,1487 


0,064809 


C65D — DHE 


36,8 


1,4341 


200 


0,6989 


465 


0,3325 


688 


0,1624 


0,05120 


DHE — D50E 


26,9 


1,572 


166 


0,7917 


406 


0,3915 


640 


0,1938 


0,04563 
(0,04477 
8. Tab. 44) 


D 50 E — D 87 E 


49,7 


1,3010 


227,8 


0,6421 


463 


0,3344 


680 


0,1675 


0,05503 


D87E — E26F 


113 


0,9469 


348 


0,4584 


620 


0,2076 


747 


0,1266 


0»07735 


E26P — E63F 


216 


0,6655 


437,5 


0,3595 


650 


0,1871 


800 


0,096« 


0,1028 


E63F — P 


337 


0,4724 


590 


0,2291 


750 


0,1249 


872 


0,0596 


0,1519 


F — F21G 


307 


0,5128 


590 


0,2291 


760 


0,1192 


869 


0,0610 


0,1459 


F 21 G — F 44 G 


220 


0,6576 


460 


0,3372 


700 


0,1549 


843 


0,0744 


0,1099 


F44G— F65G 


112 


0,9508 


343 


0,4647 


580 


0,2366 


761 


0,1183 


0,07488 


F 65 G — F 87 G 


60 


1,2218 


252,5 


0,5986 


490 


0,3098 


678 


0,1686 


0,05853 


P87G — GlOH 


40») 


1,3979 


143 


0,8447 


390 


0,4089 


603 


0,2159 


0,04273 *) 


GlOH — G35H 


— 


— 


— 


— 


230 


0,6383 




— 


0,0282 



Summiren wir die Exstinctionscoefficienten der Tabelle, so ergeben sich die nachstehen- 
den Werthe. 

Tabelle 43. 
Concentration der Chrom- 
alaunlösuugen in Vex- 
hältnisszahlen 

1 



Exstinctionscoefficienten 



Summen aus Tab. 


42 


in Verhältnisszahlen 


133164 




1 


66816 




0,5017 


33505 




0,2516 


17190 




0,1291 



0,5 
0,25 
0,125 

Demnach besteht eine vollständige Proportionalität zwischen den Concentrationen und den 
Exstinctionscoefficienten. Die Abweichungen von der Proportionalität sind, wenigstens bei den 
stärkeren Concentrationen, so geringfügig, dass sie gar nicht in Betracht kommen können, sie 
betragen : 

für Concentration 

0,5 ,^-5- 
0,25 - jiy 
0,125 - Vtj 

1) Wegen grosser Lichtschwäche nur annähernd bestimmbar; die wahre Lichtstä,rke ist jedenfalls 
geringer als 4 *^/o. 

2) Absorptionsverhältniss bloss aus den 8 schwächeren Lösungen berechnet. 
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Hätte ich, statt einer allgemeinen üeberaicht über die Absorptionsbedingungen der Chrom- 
alaunlosnngen im ganzen Spektrum, einem einzigen Spektralbezirk dieselbe Zahl von Einzelmessungen 
gewidmet, welche ich auf das ganze Spektrum verwendet habe, so würden die Abweichungen der 
Proportionalität zwischen den gefundenen Exstinctionscoefficienten und den Concentrationen ohne 
Zweifel ebenso gering ausgefallen sein, wie in obiger Zusammenstellung. Da aber die einzelnen 
Regionen nur in einer beschränkten Zahl von Messungen untersucht wurden, so kann es nicht 
auflfallen, dass die Tabelle einzelne erheblichere Disproportionalitäten zwischen Concentration und 
ExstinctionscoefBcient aufweist. 

Die Region des ersten Absorptionsmaximums zwischen D 1 1 E — D 50 E ist die geeignetste 
von allen zur quantitativen Bestimmung des Gehaltes von Chromalaunlösungen ; sie ist nicht bloss 
sehr sensibel, sondern auch gehörig lichtstark im Petroleumflammenspektrum. Ich habe desshalb 
die Absorption in dieser Region noch für eine Zwischenconcentration bestimmt. Die nachfolgende 
Tabelle enthält ausserdem die aus den Concentrationen und dem Absorptionsverhältniss berechneten 
Lichtstärken, welche nach Durchstrahlung der verschieden concentrirten Lösungen übrig bleiben. 



Tabelle 44. 
Absorption in der sensibelsten Region (DHE — D 50 E) 



des Spektrums der Chromalaunlösungen. 



Salzmenge in Ghrammen 
in 1 Cab.Centim. der 


Beobachtete Lichtstärke 

nach Durchstrahlung 
einer 1 Centim. dicken 


Beobachtete Ex- 
stinctionscoeffi- 


Aus den Absorptiong- 

verhältnissen und den 

Concentrationen berech- 


Absorptionsver- 
hältniss (ans a 


Lösung. 


Flflsaigkeitsschicht. 
b 


cienten. 


nete Lichtstärken, 
d 


und c berechnet). 


0,071760 = 16 


0,0269 


1,572 


0,025 


0,04565 


0,062790 = 14 


0,0402 


1,396 


0,0395 


0,04627 


0,053820 = 12 


0,066 


1,1805 


0,063 


0,04570 


0,04485 = 10 


— 


— 


0,099 


— 


0,03588 = 8 


0,1615 


0,7917 


0,158 


0,04521 


0,02691 = 6 


0,262 


0,5817 


0,243 


0,04626 


0,01794 = 4 


0,406 


0,3915 


0,398 


0,04583 


0,00897 = 2 


0,64 


0,1938 


0,630 


0,04629 


0,004485 = 1 


0,798 . 


0,1029 


0,794 


0,04359 



Summe der Salzmengen (mit Ausschluss der Concentration 10, für welche keine Beobach- 
tung gemacht wurde) = 0,282555; Summe der Exstinctionscoefficienten 6,3101. Also ist das 

282555 
Absorptionsverhältniss für das Licht der Spektralregion D 11 E— D50 E ^^-^— f- = 0,04477. 

6,3101 

Die Lichtschwächungscoefficienten der Spektralfarben sind für 9 verschiedene Concentra- 
tionen der Chromalaunlösung in Tabelle 45 zusammengestellt. Die Coefficienten sind berechnet aus 
den Exstinctionscoefficienten (a), den Absorptionsverhältnissen A (s. Tabelle 42) und den Concen- 
trationen (c) nach der Formel a = x- ^® beobachteten Lichtstärken sind (aus Tabelle 42) in 

Klammem beigesetzt. In Tafel 4 sind zur leichteren Uebersicht der Absorptionserscheinungen in 
Chromalaunlösungen die Lichtstärkewerthe der nachfolgenden Tabelle graphisch verzeichnet. 



V i e r r d t , Speotralapparat. 
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Tabelle 45. 
Lichtatärke nach dem Dnrchgang durch eine 1 Centim. dicke Schicht von Chromalaunlosiingen. 

Die ursprüngliche Lichtstärke ist = 1000 gesetzt. 





Concentrationen. 


Spektralregion. 


16 


14 


12 


10 


8 


6 


4 


2 


1 




0,07176 


0,066279 


0,05382 


0,04485 


0,03588 


0,02691 


0,01794 


0,00897 


0,004485 


B22C— C 15D 


520 
(520) 


560 


610 


663 


. 721 
(720) 


781 


849 
(846) 


921 
(922) 


960 


C15D — C40D 


175 
(180) 


218 


271 1 

1 


336 


418 
(430) 


520 


634 
(650) 


804 
(810) 


897 


C40D— C65D 


77 
(75) 


107 


148 


203 


279 
(303) 


384 


528 
(520) 


727 
(710) 


853 


C65Ü — DHE 


39 
(37) 


59 


89 


133 


199 
(200) 


298 


446 
(465) 


663 
(688) 


817 


DHE — D50E 


25 
(27) 


39 


63 


99 


158 
(166) 


243 


398 
(406) 


630 
(640) 


794 


D50E — D87E 


49 
(50) 


72 


105 


153 


237 
(228) 


324 


472 
(463) 


682 
(680) 


829 


D87E — E26F 


118 
(113) 


155 


202 


263 


344 
(348) 


449 


586 
(620) 


766 
(747) 


875 


E26F— E63P 


200 
(216) 


245 


300 


366 


447 
(437) 


548 


669 
(650) 


818 
(800) 


905 


E63F — P 


337 
(337) 


386 


483 


507 


580 
(590) 


665 


762 
(750) 


873 
(872) 


934 


F — P21G 


322 
(307) 


371 


428 


493 


568 
(590) 


654 


753 
(760) 


868 
(869) 


932 


F-21G— F44G 


222 
(220) 


268 


324 


391 


472 
(460) 


569 


688 
(700) 


826 

(8J3) 


910 


F 44 G — F 65 G 


114 
(112) 


147 


195 


257 


337 
(343) 


442 


580 
(580) 


762 
(761) 


873 


F 65 G — F 87 G 


64 
(60) 


85 


120 


171 


244 
(252) 


347 


483 
(490) 


703 
(678) 


839 


F87G — GlOH 


21 
(40) 


34 


55 


89 


145 
(143) 


234 


380 
(390) 


616 
(603) 


785 


GlOH — G35H 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


(230) 


— 


— 



§ 29. Schwefelsaures Kupfer-Ammoniak. 

Die 4 ^/o Losung dieses Salzes zeigt eine schön blaue , gesättigte Farbe. Das Absorptions* 
Spektrum einer 1 Gentim. dicken Schicht ist dunkel vom äussersten Roth bis gegen E 1 1 F. Von 
da au nimmt die Absorption ohne Unterbrechung gegen das violette Ende ab und zwar anfangs 
rasch, später langsamer. Im Licht der Petroleumflamme — die arm ist an violetten Strahlen — 
ist die Grenze des Absorptionsspektrums etwa bei 63öH. 
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Die auf 2 % yerdünnte Losung gibt ein Absorptionsspektrum , das sich fast auf das ganze 
sichtbare Spektrum (bei der angegebenen Lichtquelle) erstreckt; bloss im äussersten Roth und 
äussersten Violett, von G 60 H an, ist kein deutlicher Parbenton mehr zu erkennen. Die Absorption 
steigt von B an, um zwischen C 65 D — D 11 E ein Maximum zu erreichen, indem in dieser Region 
bloss 6 pro Mille Licht durchgelassen wird. Von D 1 1 E an nimmt die Absorption in der Rich- 
tung gegen Violett in dem schon bei der concentrirteren Lösung angegebeneu Verhältniss ab. 
Wenn das Auge ein Absorptionsspektrum unter den gewöhnlichen Versuchsbedingungen, d. h. ohne 
die, bei den Messungen in dieser Schrift immer angewandte, Abblendungsvorricbtting im Okular, 
betrachtet , können massige Absorptionsdiflferenzen in benachbarten Spektralbezirken uumöglich 
wahrgenommen werden. Das relativ geringe Absorptionsmaximum in C 65 D — D 1 1 E ist desshalb 
unbemerkt geblieben. Melde gibt (Poggend. Ann. Bd. 126, S. 276) an, dass im »Spektrum dea 
schwefelsauren Kupfer- Ammoniaks die Absorption vom rothen zum violetten Ende »wahrscheinlich« 
stetig abnehme; Tabelle 46 zeigt, dass diese Vermuthung richtig ist, mit Ausnahme der Region 
C65D — D 11 E. 

Das Absorptionsspektrum dieses Kupfersalzes ist demnach kein vollkommen continuirliches. 
Die Region C65D — DllE trennt das Spektrum in zwei Bezirke, in denen nach entgegenge- 
setzter Richtung die Absorption zunehmend geringer wird. Der minder brechbare dieser beiden 
Bezirke ist aber sehr viel lichtärmer als der brechbarere. 

Zwei Ausnahmen von der geschilderten Stetigkeit in der Abnahme der Absorption ünden 
sich in D 87 E — E 7 F und in F 87 G — G 10 H. Die Abweichungen sind aber sehr geringfügig; 
auch betreffen sie sehr Uchtarme Regionen. Die Ausnahmen könnten demnach auf ßeobachtungs- 
fehlem beruhen. Die völhg exakte Feststellung der Absorptionsverhältnisse in diesen lichtarmen 
Bezirken wären nur bd Anwendung des Sonnenlichtes möglich. 

Die Lösungen dieses Salzes vertragen bekanntlich keine grossen Verdünnungen, sodass ich 
schon bei den 2 ^lo Concentrafcion Halt machen musste. Die Concentration 1 ^'o ergab conetant 
eine rasch eintretende Zersetzung, unter Trüblichwerden der Flüssigkeit. Aus diesem Grand be- 
gnügte ich mich mit bloss einigen (in den minder brechbaren Bezirken nur 2) Reihen von Messungen. 

Tabelle 46. 

Absorptionsspektrum des schwefelsauren Kupfer-Ammoniak. 

In 1 Cab.Centim sind enthalten in Grammen 



0,04 



0,02 





Lichtotärke nach 












dem Durchgang 
durch eine 1 Centim. 
dicke Schicht der ' 


Exstinctions- 
coSfficient. 


Lichtstärke 
(1 Centim.) 


EzstinctionscoSf- 
ficient. 


Absorptionavar- 
verhältniss. 




Losung. 










B22C — ClOD 


— 


— 


0,0127 


1,8962 


0,0105 


ClOD — C65D 


— 


— 


0,0107 


1,97062 


0,0102 


C65D — DllE 


— 


— 


0,00635 


2,1972 


0,00911 


DllE — D50E 


— 


— 


0,0070 


2,156 


0,00928 


D50E— D87E 


— 


— 


0,00288 


1,5406 


0,01299 


D87E — E 7P 


— 


— 


0,0270 


1,5686 


0,01568 


E 7P — E26P 


— 


— 


0,0441 


1,3555 


0,01475 


E26F — E45P 


0,015 


1,8239 


0,122 


0,9136 


0,02192 


E45P — E63P 


0,0304 


1,517 


0,172 


0,764 


0,02631 
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In 1 Cab.Centim sind enthalten in Grammen 



0,04 



0,02 





Lichtstftrke nach 












dem Durchgang 
durch eine 1 Cenidm. 
dicke Schicht der 


Exstinotions- 


Lichtstarke 


Ezstinctionscoef- 


Abeorptionsrer- 




coSfficient 


(1 Centim.) 


flcient 


TerhftltniM. 




LSsung. 










E63F — P81F 


0,075 


1,1249 


0,249 


0,603 


0,03472 


E81F— F 


0,145 


0,839 


0,367 


0,435 


0,04709 


F— PlOG 


0,25 


0,602 


0,485 


0,318 


0,06522 


FlOG — F21G 


0,335 


0,477 


0,58 


0,237 


0,08403 


F21G — F32G 


0,41 


0,387 


0,66 


0,180 


0,1058 


F32G — F44G 


0,51 


0,292 


0,72 


0,143 


0,1379 


F44G — F54G 


0,52 


0,284 


0,72 


0,143 


0,1405 


F54G — F65G 


0,57 


0,244 


0,77 


0,113 


0,1081 


F65G — F87G 


0,59 


0,229 


0,78 


0,108 


0,1780 


F87G — ÖIOH 


0,57 


0,244 


0,75 


0,125 


0,1626 


GlOH— G38H 


0,64 


0,194 


0,81 


0,091 


0,2105 


G38H— G60H 


— 


— 


0,825 


0,083 


0,2395 



§ 30. Uebermangansaures Kali. 

Das Spektrum der schön violett gefärbten Lösungen dieses Salzes erstreckt sich — bestimmte 
Concentrationen und unsere gewöhnlichen Versuchsbedingungen vorausgesetzt — von H bis jen- 
seits A. Die äusserste Grenze des Roth jenseits A zeigt einen Abstand von A , der dem Abstand 
A — a ungefähr gleich ist. Das Absorptionsspektrum einer Lösung, die in 1 Cub.Gentim. 1 Miliigr. 
des Salzes enthält, zeigt in seiner Mitte in einer 1 Gentim. dicken Schicht ein einziges breites 
Absorptionsband von C95D bis Fl3G; die linke Grenze des Bandes ist besonders scharf markirt. 
In verdünnten Lösungen (z. B. 0,00025) ist das Absorptionsband etwas schwächer und in 5 dunklere 
Regionen getrennt, die von erheblich helleren Zwischenbezirken begrenzt werden. Bei 0,00025 
Concentration sind die Grenzen der 5 Absorptionsbänder folgende: I) DllE — D27E; 
II) D50E— D72E; III) D87E— EuF; IV) E37F— E59P; V) E80F — F. 

Das Absorptionsspektrum des übermangansauren Kali untersuchte ich bloss zu dem Zwecke, 
um die Erscheinungen der Lichtabsorption in einer aus 2 gefärbten Körpern bestehenden Lösung 
kennen zu lernen und ein Verfahren zu gewinnen, welches gestattet, Lösungen, die mehr als 
einen gefärbten Körper enthalten, spektralanalytisch auf ihren Gehalt an Einzelnbestand theilen 
prüfen zu können. Zu letzterem Zwecke reicht aber (s. § 19) die Untersuchung der Lichtabsorption 
in bloss 2 Spektralregionen vollständig aus. Desshalb wurden nur die Bezirke E8F — E26F und 
P — FlOG in wiederholten Messungen und in den erforderlichen verschiedenen Concentrationen 
untersucht; in den übrigen Bezirken beschränkte ich mich auf die einmalige Untersuchung bei 
einer einzigen, jeweils passenden Concentration. 

In den beiden genau untersuchten Regionen erhielt ich die in nachfolgender Tabelle ver- 
zeichneten Werthe. Bei der Berechnung der Absorptionsverhältnisse wurden , der geringen Licht- 
stärke wegen, die an der Concentration 0,00025 angestellten Messungen nicht benutzt. 
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Tabelle 47. 
Absorptionsspektrum des übermaDgansauren Kali. 



Spaktniregion. 



In 1 Cnbik-Oentimeter der Lösung sind enthalten Milligramme: 



1 

T 



0,25 Milligramm. 







0,125 Müligr. 



I 

3 



s 

I 
a 



M 



0,0625 M.G. 



I 



I 



7T 

0,03125 M.G. 



0,0l5r>25 M^G 



i 



1 

FT 






0,55 0,2596 [0,7470l0,1310 |0,865') 
0,25 0,6021 ;0,503 0,2985 |o, 70 



S 
% 

o 

a 

et 

•ä 



Abnorptlont- 



0,0630 0,0002401 
0,15491 0,00010455 



F-FlOG 0,10 (?) ; 1,000 0,30 ,0,5229 

E SP — E26F 0,0042 (?) ! 2,3767 0,065 1,1871 

Die übrigen Spektralregiouen , deren Lichtstärken, wie erwähnt, nur in einer einzigen 
Messung jeweils bestimmt wurden , ergaben die in nachfolgender Tabelle enthaltenen Beeultate. 

Tabelle 48. 
Gesammtes Absorptionsspektrum des übermangansauren Kali. 





In 1 Cub.Centim. der Lösung sind enthalten 


ligramm. 
Exstino- 






1 Milligramm. | 


0,25 Milligramm. | 


0,125 Mil 




Spektralregion. 


Lichtstärke n. 
d. Durchgang 


Exstinc- 




Exstinc- 


Absorptionsyerhältniss. 


durch e. 1 Cm. 


tionsco^fll- 


LichtsUrke 


tionscoöffi- 


Lichtstärke 


tionscoÄfft- 






dicke Schicht 


cient. 




cient 




cient. 






der Losung. 














Vor A 


etwa 0,82 


0,0862 


— 


- 


— 


— 


0,0116 


a-A 


0,75 


0,1249 


— 


— 


— 


— 


0,00800 


a — B 22 C 


0,60 


0,2218 


— 


— 


— 


— 


0,00451 


B22C-C10D 


0,35 


0,4559 


'— 


— 


— 


— 


0,00219 


C10D--C65D 


0,21 


0,6778 


— 


— 


— 


— 


0,001476 


C 65 D — C 90 D 


0,08 


1,0969 


— 


— 


— 


— 


0,000911 


C90D-D11E 


— 


— 


0,24 


0,6198 


— 


— 


0,000403 


D11E-D27E 


— 


— 


0,0396 


1,4023 


-- 


— 


0,0001786 Region d.AbBorpt.Bda. 


D 27 E — D 50 E 


— 


— 


0,033 


1,4815 


— 


— 


0,0001688 


D50E — D72E 


— 


— 


— 


— 


0,0467 


1,33070 


0,0000939 Region d-Absorpt.Bd.2, 


D 72 E — D 87 E 


— 


— 


— 


— 


0,060 


1,2218 


0,000102 


D87E — E 8P 


— 





— 


— 


0,0367 


1,4353 


0,000087 Region d.AbsorptBd.3. 


E 8F-E26P 
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0,00010455 


E26F— E63F 


— 





— 1 — 


0,088 


1,0706 


0,000117 Ab8.Bd.4. V.E37F-E59F 


E63F — E80F 


— 





0,0448 1 1,3487 


— 


— 


0,0001815 


E 80 F - F 


— 





0,056 


1,2518 


— 


— 


0,0001997 Region d.AbftorptBd,5, 


F-FIOÖ 
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0,0002401 


FlOG — F21G 


— 


— 


0,175 0,7569 


— 





0,0003302 


F21G — F44G 


— 


— 


0,30 ! 0,5228 


— 





0,0004782 


F440-F54a 


— 


— 


0,45 


' 0,3468 


— 





0,0007210 


F54G-F65G 


— 




0,56 


0,2518 


— 





0,000993 


F65G~F87G 


0,28 


0,5528 


— 


— 


— 





0,00181 


F87Q — GlOH 


0,405 


0,3925 


— 


— 


— 


— 


0,00255 


G10H-G35H 


0,55 


0,2596 


— 


— 


— 


— 


0,00385 


G35H-G60H 


0,61 


0,2147 


— 


— 


— 


— 


0,00466 



1) Die8e beiden Concentrationen wurden in 2 und 4 Centim. dicken Schichten untersucht. Die Lichtatftrken 
und ExstinctionscoSfficienten sind selbstverständlich für eine 1 Centim. dicke Schicht berechnet. 
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Im Absorptionsspektrum des übermangansanren Kali nimmt demnach die Absorption vom 
äussersten Roth an allmählig zn, um das Maximum zu erreichen in der Region des zweiten und 
dritten Absorptionsbandes, von wo an in der Richtung gegen H die Absorption allmählig wieder 
abnimmt. Dieser einfache an- und absteigende Verlauf der Absorptionscurve ist sogar in den 
schmalen Regionen zwischen den fünf Absorptionsbändern (mit nur einer geringen Ausnahme) nach- 
weisbar. Die rothen und violetten Strahlen werden demnach am wenigsten absorbirt. Die für 
die quantitative Spektralanalyse sensibelsten Regionen liegen an der Stelle des zweiten und dritten 
Absorptionsbandes. 

§ 31. Fuchsin (Roseinanilin). 

Dieser ausgezeichnete Farbstoff bietet ein Absorptionsspektrum, welches auch für den 
Hiysiologen von Interesse ist, indem es mit dem Absorptionsspektrum des Blutfarbstoffes einige 
Aehnlichkeit hat. Der Umstand allein könnte von seiner genaueren Untersuchung abhalten, dass 
die käuflichen Fuchsinpräparate durch einen gewissen wechselnden Arsenikgehalt verunreinigt sind, 
sodass die spektralanalytische Bestimmung der Absorptionscoefficienten in aller Strenge nur für 
das untersuchte Präparat Geltung haben dürfte. 

Die concentrirteste Lösung, von der ich ausgieng, enthielt in l Cub.Centim. 0,00742 Gramme ; 
Äur Beschleunigung der Auflösung wurde V« Volum Weingeist zugesetzt. Diese Lösung lässt in 
einer 1 Centim. dicken Schicht nur das rothe Licht bis Cl4D durch. Zur Verdünnung, die 
allmählig bis auf das 16384fache der ursprünglichen Goncentration gesteigert wurde, nahm ich 
doppeltfiltrirtes destillirtes Wasser; der Alkoholgehalt des Menstruums ist demnach schon bei 
unsern mittleren Concentrationen ein verschwindend kleiner. 

Die Absorption ist sehr gering im Bereich des Roth, am geringsten ist sie wohl im äus- 
sersten Roth, sie steigert sich im Orange, nimmt im Gelb rasch zu unJ erreicht in der Region 
D68E — D87E ihr Maximum. Die Lichtstärke des Absorptionsspektrums der auf 0,00001449 ver- 
dünnten Lösung hat in dieser Region (bei einer 1 Centim. dicken Schicht) nur nach dem Werth 
0,0138. Jenseits E nimmt die Lichtabsorption gegen das violette Ende des Spektrums ununter- 
brochen wieder ab, mit einer unbedeutenden Ausnahme bei F. Die sensibelste Region D 68 E — D 87 E 
igt im reinen Spektrum der Petroleumflamme lichtstark genug, um für die Zwecke der quantita- 
tiven Analyse eine Herabminderung bis auf 1 ^ der ursprünglichen Lichtstärke ertragen zu können. 
In dieser Region prüfte ich die Absorption wiederholt bei 6 verschiedenen Concentrationen, deren 
Extreme um das 32fache differirten. Die stärkste überhaupt noch untersuchbare Goncentration 
0,00001449 lässt etwas mehr als 1 % Licht durch, während der 32mal schwächere nur noch 13^/o 
des durchfallenden Lichts absorbirt. 

Tabelle i9. 
Lichtstärke der Region D 68 E — D 87 E des Absorptionsspektrums der Fuchsinlösung. 
Menge des Farbstoffes Nach d. Durchgang durch 

(in Milligrammen) in eine 1 Cm. dicke Schicht Exstinctionsco^fficienten. 
1 C.Centim. Lösung. übrigbleibende Lichtstärke 

0,01449 0,0138 . 1,8281 

0,007246 . 0,118 0,9281 

0,003623 0,338 0,4710 

0,001812 0,57 0,2441 

0,0009058 0,761 0,1188 

0,0004529 0,87 0,0591 
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Die zwei geringsten Goucentrationen wurden aus bekannten Gründen, vorzugsweise an 2 
und 4 Centim. dicken Schiebten untersucht. Der ExstinctionscoeMcient wächst genau proportional 
mit der Concentration ; die Abweichungen sind in der Regel sogar geringer als I ®/o. Aus den 
Summen der Goucentrationen (0,000028533) und der Exstinctionscoefficienten (3,6492) ergibt sich 
als Absorptionsverhältniss der Werth 0,000007819. 

Die Bestimmung der Lichtstärke der Region D68E — D87E des Absorptionsspektrums 
reicht somit hin, um den Gehalt einer Fuchsinlösung alsbald zu finden. Ist die Goncentration 
eine geringe , so kann die Lösung unmittelbar zur Untersuchung verwendet werden ; stärkere Gou- 
centrationen müssen vorher verdünnt werden , um den Absorptionsstreifen in dieser Region gehörig 
lichtstark zu machen. Dazu ist kein zeitraubendes Probiren erforderlich, da Lösungen von 0,07 
bis zu 0,0004 Milligr. Gehalt in 1 Gub.Centim. sich zur Untersuchung eignen. Die schwächste 
Goncentration (0,0004 Milligr. in 1 Gub.Gentim.) gibt in einer 1 Centim. dicken Schicht nur noch 
eine schwache Spur röthlicher Farbe. Ist die auf ihren Gehalt zu untersuchende Fuchsinlösung 
nur sehr schwach gefärbt, so hat man 2 — 5 Centim. dicke Flüssigkeitsschichten anzuwenden. 
Bedarf die Lösung aber eine Verdünnung, so wäre es sehr unzweckmässig, die Verdünnung bis 
zum Extrem zu treiben ; Verdünnungen , die das Licht in Region D68E — D87E auf etwa die 
die Hälfte oder ein Drittel herabschwächen, sind die geeignetsten. 

Das übrige Absorptionsspektrum untersuchte ich bei verschiedenen passenden Goucentra- 
tionen; die Absorption des rothen Lichtes durch die Fuchsinlösungen ist so unbedeutend, dass sie 
nur bei Anwendung von 4 — 8 Centim. dicken Flüssigkeitsschichten untersucht werden kann und 
eine Steigerung der Concentration auf das Doppelte den Lichtverlust schon in der 5. und C. Ver- 
dünnungsstufe in einer kaum merklichen Weise mehr erhöht. Wegen der Unbrauchbarkeit dieser 
Region für die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse, wurde derselben nur eine kurze Beach- 
tung geschenkt. Das Absorptionsspektrum erstreckt sich bis in das äusserste Roth ; die Photometrie 
in dieser Gegend unterliess ich als unzuverlässig. 

Tabelle 50. ' 

Absorptionsspektrum der Fuchsinlösung in der Region geringster 

Absorption. 
Die Zahlen bedeuten die Lichtstärken. (Die eingeklammerten Zahlen die zugehörigen Exstinctions- 
coefficienten.) Die Tabellenköpfe die Menge Farbstoff (in Milligrammen) in 1 C.Gent, der Lusung- 
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Absorp- 


Spektralregion. 


7,42 


3,71 1,855 


0,9275 0,46375 


0,23187 


0,11594 


0,05796 


tionsver- 
bältniM. 


a — B 22 C 


0,79 


0,91 


— ,' — 


0,92 0,986 ! 0,990 — 


0,06 2ö3 




(0,1024) 


(0,0410) 






(0,0362) (0,0061) 


(0,0044) 






B22C— B77C 


0,33 


0,57 


0,74 


0,82 


0,90 


0,964 


0,971 


— 


0,01447 




(0,4815) 


(0,2441) 


(0,1308) 


(0,0862) 


(0,0458) 


(0,0159) 


(0,0126) 






B77C — C15D 


— 


0,15 


0,39 


0,58 


0,80 


0,91 


0,96 


— 


0,00449 






(0,8239) 


(0,4089) 


(0,2366) 


(0,0969) 


(0,0409) 


(0,0177) 






C15D — C40D 


— 


— 


0,128 


0,33 


0,60 


0,81 


0,89 


— 


0,00207 








(0,8928) 


(0,4815) 


(0,2218) 


(0,0915) 


(0,0506) 






C 40 D — C 65 D 




— 
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0,156 
(0,8069) 
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(0,418) 


0,68 
(0,167) 


0,81 
(0,0915) 


■~~" 


0,00117 


C65D — C90D 





^~" 




—^ 


0,133 
(0,8761) 


0,35 
(0,4559) 


0,595 
(0,2255) 


0,752 
(0,1239) 


0,000517 
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Die Photometrie des rothen Bezirks bei Verdünnungen unterhalb 0,2 Milligr. in 1 C.Centim. 
ist unausf&hrbar , weil die Absorption hier mit zunehmender Verdünnung in nicht mehr messbarer 
Weise abnimmt; die Untersuchung des orangefarbigen Bezirks andererseits ist bei den stärksten 
Concentrationen der obigen Tabelle nicht gut möglich , weil bei der geringen Helligkeit die Unter- 
scheid ungsempfindlichkeit wenig leistet. Aus letzterem Grunde konnte bei der Photometrie des 
übrigen Spektrums, deren Ergebnisse in Tabelle 51 verzeichnet sind, nicht über die Concentration 
0,05 Milligr. hinausgegangen werden. 

Von C 90 D an gelangt man rasch in sensiblere Spektralregionen, in welchen schon massige 
Concentrationsdifferenzeu starke Aenderungen der Absorptionserscheinungen bedingen. Die Resultate 
meiner Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle enthalten. 

Tabelle 51. 
Absorptionsspektrum der Fuchsinlösung in der Region stärkster 

Absorption. 
Die Zahlen bedeuten die Lichtstärken nach dem Durchgang durch eine 1 Centim. dicke 
Schicht der Lösung. Die darunter stehenden eingeklammerten Zahlen die entsprechenden Exstinc- 
tionscoefficieuten. Die Tabellenköpfe der 6 Vertikalreihen die Menge Farbstoff in Milligrammen 
in 1 Cub.Centim. der Lösung. 



Spektralregion. 


0,05796 M. 


1 1 
0,02898 ! 0,01449 0,007246 
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0,003623 


0,001812 


AbsorptionsTerhältniss. 
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0,36 
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(0,1192) 


(0,0Ü05) 
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0,079 
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bloss noch 
Spur V. Grün 
geschätzt auf 
etwa 0,00014 


0,0138 
(1,8281) 
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(0,9281) 


0,338 
(0,4710) 


0,57 
(0,2441) 


Zwei geringere 
0,000007819 Concentratio- 
nen 8. Tab. 49 


D87E — E 8K 


— 


0,0357 


0,165 


0,41 


0,64 


0,000009609 






Intensität. 


(1,447) 


(0,7825) 


(0,3872) 


(0,1938) 




E 8F— E26F 


— 


0,00429 


0,0723 


0,23 


0,50 


0,71 


00001222 
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(1,1409) 


(0,6383) 


(0,3010) 


(0,1487) 


\J ^\J\J\J\J M, Sä tä *ä 


E26F — E45F 
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0,0099 


0,089 


0,28 


0,56 


0,75 


0,00001376 






(2,0008) 


(1,050) 


(0,5528) 


(0,2527) 


(0,1249) 


E45F — E63F 


— 


0,0078 


0,09 


0,30 


0,56 


0,749 


0,00001394 






(2,1079) 


(1,045) 


(0,5229) 


(0,2527) 


(0,1255) 


F 63 F — E 80 F 


— 


0,0011 


0,133 


0,33 


0,59 


— 


0,0000153 






(1,958) 


(0,8761) 


(0,4815) 


(0,2291) 




E 80 F — F 


— 


0,03 


0,13 


0,35 


0,60 


— 


0,0000176 






(1,522) 


(0,8861) 


(0,4559) 


(0,2218) 




F — F 10 G 


— 


0,028 


0,125 


0,34 


0,60 


— 


0,00001727 






(1,553) 


(0,9031) 


(0,4685) 


(0,2218) 
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Spektralregion. 


0,05796 M. 


0,02898 


0,01449 


0,007246 0,003623 


0,001812 


AbeorptionsTerhältniss. 


F 10 G — F 21 G 


— 


0,033 


0,18 


0,41 


0,65 


0,804 


A AAAA 1 A >< A 






(1,481) 


(0,7447) 


(0,3872) 


(0,1870) 


(0,0947) 


0,00001940 


F 21 G — F32G 


■~~* 


0,063 
(1,200) 


0,24 
(0,6198) 


0,50 
(0,3010) 


0,686 
(0,1639) 


— 


0,0000238 


E 32 G — F 44 G 


— 


0,091 


0,27 


0,52 


0,71 


— 


A AAAArt/»/? 






(1,041) 


(0,5686) 


(0,2840) 


(0,1487) 




0,0000266 


F 44 G — F 54 G 


— 


0,09 


0,30 


0,54 


0,71 


0,844 


A AAAAriTO 






(1,046) 


(0,522) 


(0,2676) 


(0,1487) 


(0,0736) 


0,0000273 


F 54 G — F 65 G 


— 


0,11 


0,33 


0,58 


0,76 


0,88 


A AAAAOAO 






(0,9586) 


(0,4815) 


(0,2366) 


(0,119), 


(0,056) 


0,0000303 


F 65 G — F 87 G 




0,24 
(0,6198) 


0,50 
(0,301) 


0,70 
(0,1549) 


0,825 
(0,0837) 





0,0000469 


E87G — GlOH 


0,10 


0,30 


0,55 


0,74 


0,87 


0,93 


A /\/\/\/\ff n f\ 




(1,000) 


(0,522) 


(0,259) 


(0,1308) 


(0,0625) 


(0,031) 


0,0000570 


GlOH— G35H 


0,15 


0,40 


0,62 


0,78 


0,89 


0,92 


A AAAATt O 




(0,8239) 


(0,398) 


(0,2076) 


(0,1079) 


(0,0500) 


(0,035) 


0,0000718 


G 35 H — G 83 H 


0,25 
(0,602) 


0,50 
(0,301) 


0,70 
(0,155) 


0,86 
(0,070) 


0,94 
(0,0269) 


0,965 
(0,015) 


0,0000977 



Aus den voranstehenden Tabellen ergeben sich ganz enorme Differenzen des Absorptitms- 
verhältnisses der Fuchsinlösung für das Licht von verschiedener Wellenlänge, In der sensibelsten 
Region hat das Absorptionsverhältniss einen SOOOmal geringeren Werth als in der Region geringster 
Absorption zwischen a — B. Die Ausdehnung der Untersuchung auf die Region A — a würd eohne 
Zweifel einen noch grösseren Unterschied ergeben. Da die Lösung sehr bedeutend verdünnt werden 
muss, um in einer 1 Centim. dicken Schicht der sensibelsten Region eine überhaupt messbare 
Lichtstärke zu geben ; da femer die auf diesen Punkt verdünnte Lösung nur noch etwa 30 — 40mal 
stärker verdünnt werden kann, wenn sie in einer 1 Centim. dicken Schicht noch eine gut wahr- 
nehmbare Färbung bieten soll, so liegen zwischen diesen um bloss das 30 — 40fache differirenden 
Concentrationeu so zahlreiche, dem Auge wahrnehmbare Mittelstufen, dass Lösungen dieses Farb- 
stoffes mit grosser Genam'gkeit auf ihren Gehalt geprüft werden können. 

Es ist mit Sicherheit zu erwarten, dass alle eigentlichen Farbstoffe sich ähnlich verhalten 
und jeweils eine oder mehrere Regionen höchster Sensibilität für die Zwecke der quantitativen 
Spektralanalyse bieten werden. 

Auf die Ortsbestimmung der Grenzen der Absorptionsbänder hat man bekanntlich 
viele Sorgfalt verwendet; doch sind diese Bemühungen von untergeordnetem Werthe, wenn man 
die Hauptsache, nämlich die Lichtstärke des Absorptionsbandes unberücksichtigt lässt. Die Licht- 
absorption lässt sich in sehr dunkeln Bändern des Petroleumflammenspektrums natürlich nicht 
mehr bestimmen ; bei Anwendung des Sonnenlichtes könnte die Photometrie aber viel weiter gehen 
und die Lichtstärke auch dieser Regionen direkt bestimmt werden. 

Von den Grenzen des Absorptionsspektrums der Fuchsinlösungen hat schon Härlin ^) eine 



1) Poggendorff's Annalen, Band 118. 
V i e r r d t , Spectralapparat. 
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graphische Darstellung gegeben, dieselbe bezieht sich jedoch auf viel geringere Concentrations- 
differenzen, als meine Beobachtungen, und beruht, in verjüngtem Massstab gegeben, o£Eenbar auf 
Beobachtungen, die an einem kleinen Spektralapparat gemacht worden sind. Zur Messung der 
Grenzen des Absorptionsspektrums der Fuchsinlösungen verwandte ich die 13 stärksten meiner Con- 
ceutrationen , deren Absorptionsspektren jeweils bei 7 verschiedenen Dicken der Flüssigkeitsschicht 
(von 1 — 8 Centim.) untersucht wurden. Die schwächste dieser Concentrationen (0,0018 Milligr.) 
gab in einer 3 Centim. dicken Schicht die letzte Spur des charakteristischen Absorptionsstreifs des 
Fuchsin. Das Roth reicht im reinen Spektrum der Petroleumflamme über die der Fraunhofer- 
echen Linie A entsprechende Stelle ziemlich weit hinaus; seine äusserste Grenze erstreckt sich bis 
etwa auf einen Abstand von A , der dem Abstand zwischen A und a 50 B ungefähr gleichkommt. 
Bei der Coucentration 0,0289 ist noch in einer 8 Centim. dicken Lösung diese Grenze des äussersten 
Eoth unversehrt. Mit zunehmender Coucentration aber rückt sie gegen A, aber selbst im Absorp- 
tionsspektrum meiner concentriftesten Lösung reichte bei einer Flüssigkeitsschicht von 8 Centim. 
das äusserste Roth noch bis zu der Stelle jenseits A, die in der entgegengesetzten Richtung etwa 
zwei Dritteln des Abstandes zwischen A und a gleichkommt. 

Die Ortsbestimmungen der Grenzen dieses Absorptionsbandes wurden bei einer 0,2 Millim. 
breiten Eintrittspalte und dem gewöhnlichen Abstand der Petroleumflamme angestellt. Für voll- 
ständige Abbiendung der helleren Regionen wurde in bekannter Weise gesorgt. Die Ergebnisse 
der Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle 52 enthalten, deren 7 Vertikalkolumnen den ver- 
schiedenen Dicken der durchstrahlten Flüssigkeitsschicht entsprechen. Bei einer bestimmten mini- 
malen Coucentration, resp. minimalen Dicke der durchstrahlten Lösung beginnt der Absorptions- 
streif zu verschwinden ; mit zunehmender Coucentration , resp. Dicke , der Lösung , wird der Streif 
breiter und lichtärmer, vorzugsweise in der Richtung gegen das violette Ende; sodass, von einer 
bestimmten Quantität des durchstrahlten absorbirenden Körpers an, die rechte Grenze des Streifs 
verschwunden ist, d. h. das Absorptionsband hat nur noch eine linke gegen Roth gerichtete Grenze. 
In die Tabelle sind diese Grenzen des Bandes eingetragen. Die eingeklammerten kleingegruckten 
Zahlen der Einzelrubriken geben die relative Coucentration der Flüssigkeit an, wobei immer eine 
1 Centim. dicke durchstrahlte Schicht angenommen wird. Die Werthe sub 8 Centim. stellen dem- 
nach 8mal dickere Concentrationen dar , als die sub 1 Centim. , wobei wir absehen , dass eine so 
starke Coucentration , in einer nur mit einer massigen Menge Weingeist versetzten wässrigen 
Fuchsinlösung nicht möglich ist. 

Hieher Tabelle 52. 
Vergleicht mau die Grenzen des Absorptiousstreifens in den Einzelrubriken der Ta- 
belle 52 , so zeigt derselbe sowohl bei gleicher Coucentration und zunehmender Dicke der durch- 
strahlten Lösung, als auch bei gleicher Dicke der durchstrahlten Lösung, aber zunehmender Cou- 
centration, eine allmählige räumliche Ausdehnung. Ausnahmen sind so selten, dass sie nicht in 
Bebracht kommen können. Ausserdem stellt es sich deutlich heraus, dass gleiche relative Concen- 
trationen (eingeklammerte Werthe der Tabelle) eine genügende Uebereinstimmung bieten. Schichten, 
welche sich wie 1:2:4:8 verhalten , geben dieselben Grenzen des Absorptionsstreifens , wenn die 
Concentrationen sich wie 8:4:2:1 verhalten. Gleiche Mengen der durchstrahlten aktiven Substanz 
verhalten sich also bei den verschiedensten absoluten Concentrationen übereinstimmend. Die Licht- 
absorption durch das Wasser nimmt in den dickem Schichten so unbedeutend zu, dass sie bei diesen Mes- 
sungen natürlich keinen merklichen Einfluss üben können. Wer die Schwierigkeiten kennt, welche die 
Bestimmung der Grenzen der Absorptionsbänder bietet, kann keine vollständige Uebereinstimmung 
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erwarten ; jedenfalls zeigt die Yergleichung derselben relativen Concentrationen, dass die Breite des 
Abeorptionsbandes mit zunehmender Concentration und entsprechend abnehmender Dicke der durch- 
strahlten Löänug nicht in einseitiger Richtung sich ändert. Die gefundenen Abweichungen fallen 
demnach in die Grenzen der Beobachtuugafehler *). 

Die Resultate werden noch besser übersichtlich duroh Tabelle 53, die keiner weiteren Er- 
läuterung bedarf. 

Tabelle 53, 
Grenzen des Absorptionsspektrums der Fuchsinlösung bei verschiedenen Concentrationen. 

(Dicke der durchstrahlten Lösung = 1 Centim.) 
Concentration 



Absorptionflstreif verwchwwideiL. 
Abst^rptioniatreif spurweü. 



I 







Zahl 


Linke 


Rechte 


MilligTamin in 
1 Oiüb.Centiin. 




Har 






in Verhält- 
laisBzablen- 


Fälle. 


Gienze äe» Abaotj^ÜoiiBgtroifeiui. 


der LjSaung. 










0,003623 


2 


2 


— 


— 




3 


l 


D60E 


D87E 


0,007246 


4 


3 


D60E 


D37E 




S 


1 


D54E 


D89E 




6 


i 


D54E 


D88E 


0,014493 


e 


4 


D51 E 


D90E 




M 


t 


Ü50E 


D91 E 




12 


2 


D48E 


E 11 F 


0,0289S 


I« 


4 


D45E 


E 5F 




m 


•i 


D 30E 


E 33F 




u 


S' 


D 32E 


E92F 


0,05797 


■ 32 


4 


D24E 


F58G 




iO 


1 


D 19E 


F80G 




4g 


% 


D I7E 


6 SU 


0,115937 


Ü 


« 


D 12E 


G9H 




m 


i 


D Ufi 






96 


2 


D 9E 




0,23187 


128 


4 


D 4E 






160 


1 


D 






192 


2 


C97D 




0,46375 


256 


4 


C88D 




# 


320 


1 


C85D 






384 


2 


C 77D 




0,9275 


512 


4 


C70D 






640 


1 


C65 D 






768 


2 


C65D 





Ton dieser Concentration an gibt das 
Ab florpti onaspektTüm keine ir^hr- 
nehmbare Farbe mehr im Violett; 
der Abeorptions&tresf but also nnr 
noob eine Grensse. 



1) Auch Melde (Poggend. AnnaU 1865, Bd, 126. 8* 284) fand, das« in Bezug auf die Abaorption »eine 
Verdoppelung der Schicht identiach iflt mit der Verdoppelung der Concentration*« EiuBelne entg^egenstehende 
Behauptungen anderer Forscher grQnden sich nnt Beobachtungen , die nicht mit Hülfe von möglichst homogenem 
Licht angestellt wurden. 
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Concentration 



1^,.,,. . ^ Zahl leinte Rechte 

Milligramm in j^ y^^i^i^- der . 

1 Cub.Centim. , . Fälle. Grenze des Absorptionsstreifs, 
der Lösang. 

1,855 1024 4 C 55 D 

1280 1 C 55 D 

1536 2 C 39 D 

3,71 2048 4 C 28 D 

2560 1 C 30 D 

3072 2 C20D » 

7,42 4096 4 C 14 D 

5120 1 C 

6144 2 B82C 

8192 3 B 59 C 

10240 1 B 55 C 

12288 2 B 44 C 

16384 2 B 27 C 

20480 1 B22C 

24576 1 B 12 C 

59,36 32768 1 a 75 C 

Um genauere Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde die Grenze des Absorptionabaudes in 
meinen Beobachtungen immer dahin verlegt, wo der Farbenton eben aufhört noch kenntlich zu 
sein; dabei ist, wie gesagt, um constante Resultate zu erhalten, Abbleudung der störenden hellen 
Parthieen des Spektrums unerlässlich. 

Die stärksten unserer 42 Concentrationen sind imaginäre Werthe, d. h. sie entsprechen 
geringeren Concentrationen, die aber in dickeren Flüssigkeitsschichten als 1 Gentim. beobachtet 
wurden. Von der schwächsten Concentration an, bei welcher (bei 1 Centim. Dicke der Losung) 
die erste Spur des Absorptionsbandes beginnt, verbreitert sich letzteres immer mehr mit zanehmeD- 
dem Gehalt an Farbstoff. Die allmählige Verbreiterung geschieht sehr langsam in der Richtung 
gegen Roth, weil das Fuchsin die minder brechbaren Strahlen gut durchlässt; sehr viel rascher 
aber in der Richtung gegen Violett. Die Verbreiterung des Absorptionsbandes mit zunehmender 
Concentration zeigt an der linken, sowie an der rechten Grenze, nur 2 — selbstverständlich auf 
kleinen Beobachtungsfehlern beruhende — Ausnahmen; Fälle, wo mit der noch stärkeren Concen- 
tration die Grenze unverändert bleibt, kamen dagegen etwas häufiger vor. An der linken Grenze 
des Bandes kann eine Concentrationsdifferenz von etwa { — i noch erkannt werden. An der rechten 
Grenze entspricht den verhältnissmässig geringen relativen Concentrationsunterschieden 10—80 ein© 
Verbreiterung des Absorptionsbandes von ungeföhr E bis zur äussersten violetten Grenze ; der Vor^ 
theil der rascheren Beweglichkeit dieser Grenze wird aber durch den Nachtheil wieder ausgeglichen, 
dass die Erkennung der ersten Spuren der beginnenden Farbe, wie jeder, der hierin Erfahrung 
hat, wohl weiss, von durchaus veränderlichen und zufalligen, von der Person des Beobachters und 
den Versuchsbedingungen bestimmten, Nebeneinflüssen abhängt. Die sorgfältige Ausme^uag der 
Grenzen der Absorptionsbänder kann desshalb nur zu einer beiläufigen Taxation der Concentrationen 
einer farbigen Lösung und zur ersten Orientirung dienen , um einen für die nachfolgende photome- 
trische Untersuchung passenden Verdünnungsgrad der Flüssigkeit rasch herzustellen. 
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Mit zunehmender Concentration rückt die rechte Grenze des Absorptionsbandes, wie erwähnt, 
ziemlich rasch in der Richtung nach H weiter. Dieses Fortschreiten erfolgt ununterbrochen , doch 
finde ich bei gewissen Concentrationen eine sehr schwache Andeutung eines zweiten Absorptions- 
bandes etwa von E 92 F — F20 G, sodass diese Region um ein Minimum lichtärmer erscheint, als 
ihre beiden Nachbarbezirke. 

Diese allerdings wenig aufiPällige Erscheinung steht vielleicht damit in Zusammenhang, dass 
die sonst ununterbrochene Zunahme der Werthe der Absorptionscoefficienten von D 87 E bis H in der 
Region F — F 10 G (s. Tab. 51) eine geringfügige Ausnahme bietet ^). 

Das gesammte Absorptionsspektrum des Fuchsins erleidet mit der Concentration der Lö- 
sungen so enorme Veränderungen, dass eine graphische Darstellung, welche sämmtliche in Tabelle 50 
und 51 enthaltenen Concentrationen aufnehmen würde, zu keinen sehr charakteristischen Formen 
der verzeichneten Curven führen könnte. Ich beschränkte mich desshalb in Tafel 5 auf die Licht- 
stärkewerthe , welche die Einzelregionen der Absorptionsspektren der minder concentrirten von mir 
untersuchten Lösungen zeigen. Dadurch erhalten wir den Vortheil, dass gerade die Curven der 
sensibelsten , für die quantitative Analyse wichtigsten , Spektralregionen in ihrem charakteristischen 
Verlauf um so deutlicher hervortreten. Die Lichtstärkecurven vom Roth bis zu D 68 E sind in der 
Tafel punktirt angegeben; diese Curven nähern sich, wenn man vom Roth ausgeht, immer mehr 
der Abscisse, d. h. die Absorption nimmt von Stelle zu Stelle zu. Von der Region D 68 E an bis 
gegen H sind in Tafel 5 die Lichtstärkecurven in continuirlichen Linien angegeben, sie entfernen sich in 
der Richtung gegen H immer mehr von der Abscisse, d. h. die Absorption nimmt in dieser Richtung 
zunehmend ab. Man kann desshalb die Lichtstärkeverhältnisse des gesammten Absorptionsspektrums 
des Fuchsins von Stelle zu Stelle überschauen, wenn man, vom Roth an, die punktirten Curven in 
der Richtung gegen die Abscisse, von D 08 E an die ausgezogenen Curven in der entgegengesetzten 
Richtung, von unten nach aufwärts, verfolgt. 

§ 32. Das Absorptionsspektrum des oxydirten Blutfarbstoffes. 

Die quantitative Spektralanalyse hat es mit verhältnissmässig einfachen und für den Ge- 
übten leicht zu bewältigenden Aufgaben zu thun, wenn es sich um die Photometrie des Absorp- 
tionsspektrums einer wohl charakterisirten und während der Beobachtung beständigen chemischen 
Verbindung handelt. Sehr viel grösser sind die Schwierigkeiten bei der Untersuchung solcher 
organischen Farbstoffe, welche in hohem Grade zu Umsetzungen gei^eigt sind. Der erste Schritt 
auf diesem Gebiete kann desshalb nur zu einer allgemeinen Orientirung und zu annähernd brauch- 
baren Durchschnittswerthen führen. Die Resultate aber, die schon diese vorläufigen Bemühungen 
ergeben, sind gewiss von der Art, dass sie die weitere Verfolgung der fast zahllosen und höchst 
dankbaren photometrischen Aufgaben, die sich ungezwungen von selbst darbieten, veranlassen 
müsste. Die Photometrie des Absorptionsspektrums des Blutfarbstoifs und der für die Kenntniss 
seiner Constitution so wichtigen Modifikationen dieses Farbstofib ist eine Arbeit, die einige Jahre 
in Anspruch nehmen muss, wenn alle hier sich darbietenden Fragen gelöst werden wollen. 

Nachdem Hoppe-Seyler vor 10 Jahren die beiden charakterischen Absorptionsstreifen 
im Spektrum des Blutfarbstoffes entdeckt und Stokes, 2 Jahre später, zwei Zustände dieses 



1) Eundt (über anomale Dispersion, PoggendorfTs Aonalen, 1872. Band 145, S. 79) erwähnt ein zweites 
Absorptionsmaximam des Fuchsin in dem Raum gegen F. 
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Farbstoffes , einen oxjdirten und reducirten , ebenfalls mittelst des Spektralapparates , nachgewiesen 
hat, haben ausser den Genannten zahlreiche Forscher, namentlich Valentin, Preyer, Kühne, 
L a n k e s t e r und S o r b y die Veränderungen untersucht , welche die Absorptionsstreifen in Folge 
bestimmter Einwirkungen auf den Blutfarbstoff erleiden. Die bis jetzt zu Gebot stehenden Hülfs- 
mittel gestatteten aber nichts weiter als genaue Ortsbestimmungen der spektralen Absorptione- 
bänder des Blutfarbstoffs und seiner Modifikationen. Die Lichtstärke dieser Bänder , überhaupt 
die Lichtstärke in sämmtlichen Bezirken des Absorptionsspektrums, war der Messung nicht zugäng- 
lich. Die auf dem blossen Augenschein beruhenden Angaben über die relativen Helligkeiten beant- 
worten natürlich in nur sehr unvollkommener Weise unsere Frage. Dazu kommt noch, dass man 
öfters den — bei der Unkenntniss der Lichtstärken der einzelnen Spektralregionen gewiss sehr 
verzeihlichen — Irrthum begieng, die Absorptionsbänder als eine Art Maass der Lichtabsorption 
aufzufassen, was ohne Weiteres und unter allen Umständen durchaus nicht der Fall ist. Aus der 
richtigen Beobachtung , z. B. dass in Region a — B eines Absorptionsspektrums kein Farbenton 
mehr wahrgenommen wird , wenn ein solcher in Region von B — C noch deutlich , ja selbst stark 
vorhanden ist, darf noch keineswegs geschlossen werden, die Lichtabsorption in a — B sei stärker 
als in B — C. Da die Region a — aöOB des Petroleumflammenspektrums fast 5mal lichtärmer ist 
als die Region B77C — C (s. Tabelle 2, Vertikalrubrik A) ; so wird bei einer bestimmten Concea- 
tration oder Dicke der lichtabsorbirenden Lösung die Farbe in Region a — B für das Auge ver- 
schwinden, wenn hier das Licht verhältnissmässig viel weniger geschwächt wird, als in Region B— C. 

Die Bestimmung der Absorptionsbänder der Blutfarbstoffmodifikationen konnte vorerst mit 
allen bis jetzt erlangten wichtigen Resultaten , ausschliesslich nur den Zwecken der qualitativen 
Analyse dienen; die Verbreiterung der Bänder, namentlich des ersten, mit zunehmender Concentra- 
tion erfolgt in der Regel viel zu langsam, als dass man sie zu mehr als bloss ganz beiläufigen 
Schätzungen der Menge des Blutfarbstoffs vei-wenden könnte. Die früher (§ 10) erwähnte 
Preyer 'sehe Methode der Messung des Blutfarbstoffs mittelst des Spektralapparates fusst auf 
einem andern Princip. 

Wenn nun der sauerstoffhaltige Blutfarbstoff innerhalb einer ziemlich grossen Breite seiner 
Concentrationeu eine helle Stelle zeigt zwischen seinen beiden charakteristischen Absorptionsstreifen, 
während gerade diese Stelle im Spektrum des reducirten Blutfarbstoffs von derselben Concentration 
besonders dunkel ist, so kann die Spektralbeobachtung mit ihren bisherigen Hülfsmitteln immer 
nur unterscheiden , ob eine Blutlösung vorzugsweise oxydirten oder reducirten Farbstoff enthält* 
Auch die Beobachtung der übrigen Spektralstellen kann unmöglich eine sichere Antwort auf die 
physiologisch hochwichtige Frage geben, in welchen genaueren Mengenverhältnissen beide Farbstoff- 
modifikationen in einer gegebenan Blutlösung enthalten sind. Gelingt es aber, den Blutfarbstoff 
einerseits in einer möglichst gleichbleibenden Sauerstoffsättigung zu erhalten, was nach den Erfah- 
rungen Anderer, die durch meine photometrischen Beobachtungen bestätigt werden, in der That 
der Fall ist, andererseits denselben durch ein völlig indifferentes Mittel vollständig zu reducireu, 
ohne dass merkliche Mengen desselben sich zersetzen, so kann man die bekannten enormen Diffe- 
renzen der Absorptionsspektra des oxydirten und reducirten Farbstoffs photometrisch bestimmen und 
sodann, nach dem in § 19 durch experimentelle Beispiele erläuterten Princip, den Gehalt jedes 
Blutes an beiden Farbstoffarten feststellen. 

Die Krystalle des Blutfarbstoffs (Haemoglobulin) zeigen bei verschiedenen Thieren mehr 
oder weniger erhebliche Unterschiede in Krystallform , Gehalt an Krystallwasser, Löslichkeit, ihrem 
Eisengehalt u. s. w., sodass es vorerst nicht gerechfertigt erscheint, das Haemoglobulin aller 
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Thiere rothen Blutes als eiuen völlig identischen Körper zu betrachten. Ich verzichtete bei meinen 
Untersuchungen auf die Verwendung der, bekanntlich nur unter besonders günstigen Nebenbe- 
dingnngen rein darstellbaren Blutkrystalle und beschränkte mich auf die photometrische Messung 
der Absorptionsspektren des Blutes als Ganzes. Die Untersuchung der Absorptionsspektren von 
Lösungen der Blutkrystalle hoflfe ich im nächsten Winter vornehmen zu können. 

Das Blut als Ganzes verdankt, nach bewirkter vollständiger Auflösung der Blutkörperchen, 
seine Färbung fast ausschliesslich seinem charakteristischen Farbstoff. Aber auch ein zweites in 
der Blutflüssigkeit enthaltenes Pigment, der bis jetzt fast unbekannte sog. Serumfarbstoff hat 
einen, wenn auch nur untergeordneten Autheil an der Blutfärbung. Wir werden in § 33 erfahren, 
dass der sog. Serumfarbsoff Verwickelungen in die Spektralanalyse des Gesammtblutes hereinbringt. 
Die Photometrie des Absorptiousspektrmns des Blutes, vielleicht sogar die der Lösungen der Blut- 
krystalle selbst — kann unmiöglich die genauen und constant sich wiederholenden Ergebnisse vor- 
erst wenigstens liefern , welche an den Absorptionsspektren stabiler chemischer Körper gewonnen 
werden. Die Untersuchung der Absorptionsspektren der Blutlösungen muss , je nach der Stärke 
der Absorption des Lichts der betreffenden Spektralbezirke, an verschiedenen Concentrationen ange- 
stellt werden. Zar Messung der Lichtabsorption in der Region A bis gegen D ist eine Verdünnung 
von bloss -yV zu empfehlen und zwar, da die Schwächung dieses Lichtes durch den Blutfarbstoff 
eine höchst geringe ist, in Schichten von 3 — 5 Centim. Dicke. Das Absorptionsspektrum der 
Region C 50 D bis gegen F wird an einer auf ^iir verdünnten Lösung von 1 Centim. Dicke zweck- 
mässig untersucht. Wegen der geringen absoluten Lichtstärke des Petroleumflammenspektrums ist 
für die Region von F — G nicht bloss die doppelte Breite der Eintrittspalte (0,4 Millim.), sondern 
auch die Anwendung einer Concentration von bloss ^^^ zu empfehlen. Diese Concentration wird 
zweckmässig auch zur Controle der bei ji^ Concentration angestellten Messungen der Lichtstärke 
im Bereich der beiden Absorptionsbänder des Blutes verwendet. Zwei bis drei verschiedene Ver- 
dünnungsgrade reichen demnach aus, um den grössten Theil des Absorptionsspektrums des Blutes 
photometrisch zu untersuchen. Für die Region G — H, in die ich bei meiner Beleuchtungsmethode 
nur theilweise eindringen konnte, müsste Sonnenlicht, vielleicht auch eine Verdünnung von ^i^, 
gewählt werden. Es versteht sich, dass die Messung der Lichtstärke in derselben Spektralregion 
bei verschiedenen Concentrationen die Genauigkeit der Bestimmungen wesentlich erhöht. Die aus 
den Lichtstärkewerthen berechneten Exstinctionscoefficienten in einer bestimmten Spektralregion 
sind proportional den Concentrationen ; das Absorptionsverhältniss bleibt sich also unter allen Um- 
ständen innerhalb einer genügenden Breite der Concentration gleich. 

Die Absorption der rothen und orangefarbigen Strahlen durch das Oxyhaemoglobulin ist 
so gering , dass diese Region des Spektrums für die Zwecke der quantitativen Analyse völlig un- 
brauchbar ist. Ein farbstoffarmes Blut zeigt desshalb im Roth und Orange nur feinen wenig merk- 
lichen Unterschied von einem farbstoffreichen. Ich unterlasse desshalb die Aufzählung der Absorp- 
tionswerthe der verschiedenen von mir untersuchten Blutarten für die Strahlen geringster Brech- 
barkeit und gebe in nachfolgender Tabelle bloss die Endmittel. 

Hieher Tabelle 54. 

Die Messungsergebnisse in den übrigen Spektralregionen , deren Licht einer viel grösseren 
Absorption unterliegt , sind in den nachfolgenden Tabellen , gesondert für jede einzelne Blutart 
aufgeführt. Die Untersuchungen wurden in den Monaten Februar, März und April angestellt 
Das Blut wurde durch Schlagen defibrinirt, vor der Mischung mit Wasser anhaltend mit Luft 
geschüttelt und längstens 2 Stunden nach dem Ablassen aus dem Körper untersucht. Zur Ver- 
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dünnung wurde doppeltfiltrirtes destillirtes Wasser angewandt, das vor der Filtration lebhaft mit 
Luft geschüttelt und mit einem Minimum Aetzkalilösung versetzt wurde. Die Dicke der durch- 
strahlten Schicht betrug immer 1 Centimeter. 

Tabelle 54. 
Mittelwerthe der Absorption der rothen und orangefarbigen Strahlen durch auf j^ verdünntes Blut. 
(Beobachtete Verdünnung j*^ bei 3 — 5 Gentim. Dicke). 
Berechnete Licht- 
stärke nach Durchstrah- 
lung einer 1 Gentim. 
dicken Schicht. 

0,957 
0,951 
0,944 
0,909 
0,771 

Tabelle 55. 

Absorptionsspektrum von Schweinsblut. 

Männlich, verschnitten, gut gemästet, 60 Kilogr. schwer, etwa 1 Jahr alt. 



Spektralregion. 

A62a — a 50B 
a 50B — B22C 
B22C — C15D 
C15D — C55D 
C55D — D 



ExstinctionscoSfficient. 

0,019 

0,021 

0,0248 

0,041 

0,112 



Spektrallegion. 


Verdünnung j^s- 

1. Absorptionsstreif D — D 19 E 

2. Absorptionsstreif D 54 E — D 87 E 


Verdünnung ^i^. 
l.Absorpt.Streif D 7 E — D 14E 
2. Ab8orpt.Streif D 57 E-D 79E 


Berechnete Absorption für 
Verdünnung ttt* 




Liobtstärke naob dem 
Darobgang dareb eine 
ICentim. dicke Schicht. 


Exatinotions- 
ooeffioient. 


Lichtstärke. 


EzstinctioDS- 
ooefBcient. 


LiohtsUtke. 


Exstinotions' 
ooefScieat. 


D — D19E 


0,0707 


1,1506 










D19E — D54E 


0,150 


0,8230 










D 54 E — D 87 E 


0,054 


1,2660 










D87E — E 8F 


0,1126 


0,9469 










E 8 F — E 26 F 


0,289 


0,6217 










E 26 F — E 45 F 


0,325 


0,4881 










E 45 F — E 63 F 


0,343 


0,464 










E 63 F — E 80 F 


— 


— 


0,523 


0,2811 


0,274 


0,5622 


E 80 F — P 


— 


— 


0,50 


0,3010 


0,250 


0,602Ü 


F — FlOG 


— 


— 


0,578 


0,3206 


0,229 


0,6413 


FlOG — F21G 




— 


0,457 


0,3409 


0,202 


0,6819 


F 21 G — F 32 G 




— 


0,38 


0,4202 


0,144 


0,8404 


F32G — F44G 


* — 


— 


0,31 


0,5086 


0,0£6 


1,0162 


F44G— F65G 





— 


0,20 


0,6989 


0,040 


1,3979 


F65G— F87G 


^- 


— 


0,12 


0,9208 


0,0144 
0,00066 


1,8416 


F87G — GlOH 


0,16 >) 


0,7959 


3,183 



1) Verdünnung für Region F 87 G — GlOH = il^. 



V i e r r d t , Spectralapparat 



15 



Digitized by 



Google 



114 



Tabelle 56. 

Absorptionsspektrnm von Ealbsblut. 

(4 wöchentlich, weiblich, 30 Kilogr. schwer). 



Spektralregion. 


Verdüimiuig i^v 

1. AbBorptionsstreif D 4 E — D 19 E 

2. AbBorptionsstreif D 54 E — D 87 E 


Verdflimung -ji^- 


Berechnete Absorption 
fQr die Verdünnung ^^. 




Li«hU»rkfl. 


ExstinetioiiMO«fa«ienL 


LiohtaUrke. 


Ezstinotioni- 
ooSttoient. 


LiohtstftTke. 


EzitfaietioiM- 
ooCffioient. 


D — D19E 


0,185 


0,7328 










D 19 E — D 54 E 


0,285 


0,5460 










D 54 E — D 87 E 


0,159 


0,7986 










D87E — E SP 


0,224 


0,6497 










E BF — E26F 


0,408 


0,3893 










E 26 F — E 45 F 


0,475 


0,3233 


. 








E 45 E — E 63 F 


0,64 


0,2676 










E 63 F — E 80 F 


— 


— 


0,692 


0,1593 


0,48 


0,3187 


E 80 F — F 


— 


— 


0,635 


0,1972 


0,41 


0,3854 


F — PlOG 


— 


— 


0,637 


0,1955 


0,406 


0,3910 


FlOG — F21G 


— 


— 


0,60 


0,2218 


0,36 


0,4436 


P21G — P32G 


— 


— 


0,52 


0,2840 


0,27 


0,5680 


F 32 G — F 44 G 


— 


. — 


0,49 


0,3098 


0,24 


0,6196 


F 44 G — F 65 G 


— 


— 


0,35 


0,4559 


0,123 


0,9118 


F 65 G — F 87 G 


— 


— 


0,19 


0,7212 


0,036 


1,4424 


F87G — GlOH 


— 


— 


etwa 0,10 


1,000 


0,01 


2,000 



Tabelle 57 

Absorptionsspektrum von Kanin chenblut. 
(Gran, männlich, 1 Jahr alt, 1,72 Kilogr. schwer). 



Spektralregion. 



Verdünnung xiv 

1. Absorptionsstreif D — D 19 E 

2. Absorptionsstreif D 57 E — D 89 E 



Lichtstärke. 



Exstinotionsooeffioient. 



Verdünnung ^^-j. 



LiohtsUrke. 



ExstinotioDS- 
ooi(ffioient. 



Berechnete Absorption 
für Verdünnung Tiv 



Liohtstllrke. 



Ezstinotions- 
oo^ffioioDt. 



C 55 D — D 
D — D19E 
D 19 E — D 54 E 
D 54 E — D 87 E 
D87E — E 8F 
E 8F— E26P 
E 26 F — E 45 P 
E45F— E63F 
E63F— E80P 
E80F— F 
F - F 10 G 
Fioa — F21G 
F21G — F32G 
F82G-F44G 
P44G-F65G 
F 65 G - F 87 G 
F 87 G — GlOH 



0,78 

0,115 

0,214 

0,088 

0,163 

0,306 

0,375 

0,435 

0,35 

0,30 

0,34 

0,27 

0,195 

0,135 



0,1079 
0,9393 
0,6696 
1,0555 
0,7878 
0,5143 
0,4260 
0,3615 
0,4559 
0,5229 
0,4685 
0,5686 
0,7099 
0,8696 



0,58 
0,58 
0,45 
0,37 
0,28 
0,13 
0,05 



0,2366 
0,2757 
0,8467 
0,4318 
0,5528 
0,8861 
1,3010 



0,336 
0,281 



0,078 

0,0169 

0,0025 



0,4782 

0,5514 

0,69341 

0,8636 

1,1056 

1,7720 

2,602 



Mittel 

M708 
0,5600 
0,7016 
0,8 
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Tabelle 58. 

Absorptionsspektrum von Eaninchenblnt. 

Kaninchen, grau, weiblich, 16 — 17 Tage alt, 0,25 Kilogr. schwer. Volle Magenverdauung (Magen 

mit Milch strotzend gefüllt). Herzblut aus dem vorher strangulirten Thier. Das Blut wird durch 

anhaltendes Schütteln an der Luft hellroth, doch nicht ganz so hell wie Blut älterer Thiere. 





Verdünnimg xiv 




Verdünnung j4t- 




LAbaorptionsstreif D7 E — D19E 




1 . Absorptionsstreif D7 E —Dl 9 E 


Spektralregion. 


2.Abgorption88treifD57E— D87E 


Spaktralregion. 


2.Ab8orption8streifD57E— D87E 




LiohtsUrke. 


Butinotiona- 
ooeffloient. 


Llohtstärke. 


ExstinetioDs- 
ooSiBoient. 


D — D19E 


0,267 


0,5735 


E 80 F — F 


0,478 


0,3206 


D19E — D54E 


0,350 


0,4698 


F — FlOG 


0,433 


0,3635 


D54E — D87E 


0,240 


0,6198 


FlOG — F21G 


0,379 


0,4214 


D87E — E 8-F 


0,323 


0,49080 


F21G — F32G 


0,332 


0,47887 


E 8P — E26F 


0,482 


0,31696 


F 32 G — F 44 G 


0,257 


0,5901 


E 26 P — E 45 F 


0,58 


0,23658 


F 44 G — F 65 G 


0,19 


0,7212 


E45F — E63F 


0,56 


0,2518 


F65G — F87G 


0,09 


1,0457 


E 63 F — E 80 F 


0,50 


0,3010 


F87G — GlOH 


Spur 


— 



Diese und drei später aufeuführende Blutproben wurden wegen ihrer relativ geringen Con- 
centration nur bei einer einzigen Verdünnung untersucht. 

Tabelle 59. 

Absorptionsspektrum von Schweinsblut. 

Männlich, verschnitten, 30 — 33 Wochen alt, 58 Kilogr. schwer. 







. 






Berechnete Absorption 


Spektralregion. 


Verdünnung ^j,. 


Verdünnung ^iz- 


für Verdünnung riv 




LiohtsUrkfl. 


EutinotioDS- 
oo«rSoi«nt. 


LiohtsUrk«. 


Exstinotions- 
oo«ffi«siit. 


u,hut«rk.. i «^'s:^r 


C55D — D 


0,765 


0,1163 










D — D 19E 


0,128 


0,8914 










D19E — D54E 


0,204 


0,6903 










D54E — D87E 


0,103 


0,9894 










D87E — E 8F 


0,18 


0,7447 










E 8F — E26F 


0,335 


0,4749 










E26F — E45F 


0,405 


0,3925 










E45F — E63F 


0,43 


0,3665 










E 63 F — E 80 F 


0,39 


0,4089 










E 80 F — F 


0,35 


0,4559 










F — FlOG 


0,325 


0,4881 










FlOG — F 21 G 


0,28 


0,5528 










P21G— P32G 


0,215 


0,6675 










F 32 G — F 44 G 


0,16 


0,7959 










F 44 G — F 65 G 


— 


— 


0,275 


0,5607 


0,0755 


1,1214 


F 65 G — P 87 G 


— 


— 


0,15 


0,8239 


0,225 


1,6478 


F87G — GlOH 


— 


— 


0,05 


1,3010 


0,0025 


2,6020 



15« 
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Tabelle 60. 

ÄbsorptioBaepektrum von Schweinsblut. 

Mutterschw'ein , 1^/a Jahr alt, 88 Kilogr schwer* 



SpettralragioTi. 


Verdflnnuiig yvv 


Spelttrstbregion. 


Verdflnnung t^,. 




LiohtitilTke. 


ExatiiuitioiM- 
ooerfioienL 


LiobtsULTke. 


£z8tiii<itioD»- 
ooeffiflient. 


C55D — D 
D— D19E 
D19E — D54E 
D 54E — D87E 

D 87 E — E 8 F 
E 8F — E26F 
E 26 F — E 45 P 

E45F—E63F 


0,764 
0,080 
' 0,208 
0,065 
0,128 
0,280 
0,355 
0,390 


0,1169 

1,10969 

0,6819 

1,1871 

0,8928 

0,55:^8 

0,4498 

0,4089 


E63P— E80P 
E 80 F — P 
P — F 10 G 
P lOG — P21G 
F21G — F32 6 
F 32 G — F 44 G 
F44G — P65G 
P 65 G — F 87 G 


0,305 

0,2ti0 

0,243 

0,220 

0,15 

0,11 

0,075 . 

0,020 


0,5157 

0,5850 

0,6144 

0,6576 

0,8239 

0,9586 

1,249 

1,6989 



Tabelle 61. 
Absorptionsspektrum von Rindablut. 

Wo i blieb, ungefähr 3 jährig, 225 Kilogn schwer. 



BpektralregioD. 


Verdflnnimg riT- 


Spektraliegion. 


Verdünnung xtt- 




LiiihtatilTka. 


Hiutiiictioiu- 
oaefflolent. 


Ltabfatarke. 


BzRtiootiiHU' 
ooeffident. 


D — D19E 


0,129 


0,8894 


E80F — F 


0,346 


0,4609 


D19E— D54E 


0,218 


0,6615 


F — F lOG 


0,275 


0,5607 


D 54 E — D 87 E 


0,103 


0,979Ü 


FlOG — F21G 


0,258 


0,5884 


D87B — E 8F 


0,172 


0,7045 


FälG— F32G 


0,194 


0,7122 


E BF— E2fiF 


0,303 


0,5186 


F 32 G — F 44 G 


0,155 


0,8013 


E26r — E45F 


0,3(i0 


0,4437 


F 44 G — F 65 G 


0,077 


1,1135 


E 45 F — E 63 F 


0,420 


0,3768 


For.G — F87G 


0,025 


1,6Ü21 


E 63 F — E 80 F 


0,394 


0,4Ü4.J 


F87G — GlOH 


Farbenspor 


— 



Tabelle G2. 

Absorptionsspektrum von Rindsblut. 

6— Tiährige Kuh, mager, 120 Kilogr. schwer. Das Blut war auffallend hellroth gefärbt. Die 

Sektion ergab verbreitete Tuberkulose besonders in Jen Lungen und Herzbeutelentzündung. 



:' 


Yerdünnimg j^-c- 




1 Yerdannung T^Tf 


Spettralregion. 




EiBti&oUoEiBOoDfBüiutit | 


Spektralregion. 




Exstinotionsooefliaieiit 




Id^hiflt&rke. 








tAahtmiAr\rn 








Ab<o1uU< 


rDlalire. 






absolute. 


relfta7e. 


D-~D19E 


0.220 


0,657d 


854 


E8ÖP -F 


0.38 


0.4202 


546 


D1^E-^D54E 


Ü,325 


0,4881 


634 


F — FlOG ' 


0,35 


0,4559 


5i>2 


D&4E-DS7E 


0,184 


0,7352 


1000 


F1ÖG-F21G 


0,31 


0,5086 


6*51 


DSTE — E 8F 


0,352 


0,4535 


589 


F21G-F32G 


0,29 


0,5376 


G99 


E 8F — E26P 


0,428 


0,3689 


480 


F32G-F44G 


0,21 


0,6778 


868 


E26F--E45F 


0,42 


0,3763 


400 


F44G-F65G 


0,13 


0,8861 — 


1150 


E45F-E63F 


0,45 


0,3467 


451 


F65G-F37G 


0,07 


1,1549 


1500 


E 63 F — E 8ü F 


0,41 


0,3372 


503 


(< 
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üeberblicken wir nunmehr die Lichtabsorption in sämmtlichen Einzebegionen jedes Absorp- 
tionsspektrums für sich. Die Exstinctionscoefficienten haben den geringsten Werth im Roth und 
steigen erst in erheblichem Grad im brechbareren Theil des Orange. Zwischen A und D, der Region 
des ersten Absorptionsminimums, ist aber, wie schon erwähnt , die Absorption so gering, dass dieser 
ganze Bezirk zur Bestimmung der Menge des Oxyhaemoglobulin nicht gebraucht werden kann. Die 
sensibelsten Stellen in den helleren Theilen des Spektrums sind die der beiden Absorptionsbänder; 
die Exstinctionscoefficienten sind zwar von F 44 G an in der Richtung gegen H noch grösser als 
zwischen D — D87E, aber die Lichtarmuth dieses Bezirkes des Petroleumflammenspektrums hindert 
seine Verwendung zur quantitativen Analyse. Im Sonneuspektrum dagegen wären das äusserste 
Blau und Violett als die absolut sensibelsten Regionen mit grossem Vortheil für die Analyse zm 
verwenden und es wird desshalb die Photometrie des Absorptionsspektrums des Blutes in diesem 
Bezirk mit Hülfe des Sonnenlichts eine sehr' lohnende Aufgabe sein. Dazu kommt noch der weitere 
Vortheil, dass wegen der Verbreiterung des prismatischen Spektrums gegen H hin eine viel grössere 
Zahl einzelner. Spektralstellen isolirt werden kann , so dass das Licht einer solchen Einzelsielle 
als sehr nahezu einfarbig bezeichnet werden kann. 

Der Exstinctionscoefficient steigt plötzlich in D — Dl9E, (erstes Absorptionsmaximum), 
sinkt sodann ziemlich stark (zweites Minimum) , um in D 54 E — D 87 E ein zweites grösseres 
Maximum zu erreichen; von da ab sinkt der Coefficient continuirlich und zeigt inE45P--E68P 
ein drittes Minimum , welches niedriger ist als das zweite , aber bei weitem nicht so niedrig wie 
das erste Minimum im Roth. Von E 63 an nimmt der Exstinctionscoefficient bis G 10 H zuneh- 
mend grössere Werthe an und zeigt schon in F 44 G — F 65 G einen höheren Werth als im zweiten 
Maximum, lieber GlOH hinaus konnte die Lichtabsorption, wenigstens bei den von mir gebrauch- 
ten Blutverdünnungen, nicht untersucht werden. 

Dieses kurz skizzirte allgemeine Verhalten der Lichtabsorption wiederholt sich in jedem 
Einzelspektrum, wie ein Ueberblick über die Tabellen 55 — 62 sogleich zeigt; bloss 2 Ausnahmen 
sind in diesen Tabellen anzutreffen, E 45 P — E 63 P zeigt einmal einen etwas höheren Exstinctions- 
coefficienten als die vorhergehende Region; die entgegengesetzte Ausnahme kommt im Bezirk 
P — P 10 G vor, der in einem einzigen Pall einen kleineren Exstinctionscoefficienten aufweist als 
die vorhergehende Region. Ob diese Ausnahmen auf Messungsfehlem beruhen kann ich nicht ent- 
scheiden. Die nachfolgende Tabelle gibt den Gang der Absorption in Zahlenwerthen an. 

Hieher Tabelle 63. 
In die Berechnung der Endmittel der Tab. 63 ist das Blut des tuberkelkranken Rindes (Tab, 62) 
nicht aufgenommen. Die Curve der Exstinctionscoefficienten dieses Absorptionsspektrums, die im 
Allgemeinen in demselben Sinn wie die Curve, die aus den Werthen der Tabelle 63 construirt 
wird, verläuft, zeigt in gewissen Spektralregionen Abweichungen. In der Region der Absorptiona- 
bänder von D — D 87 E verläuft die Curve ganz analog der Durchschnittscurve, Tabelle 63 ; dagegen 
ist die verhältnissmässige Absorption von D 87 an, also in einem Theil des Grün, im Blau und 
Violett entschieden geringer ; diese Abweichung ist am grössten in D 87 E — E 26 P ; wie die Ver- 
gleichung der >relativen Absorptionscoefficienten« in Tabelle 62 mit den Exstinctionscoefficienten 
der Tabelle 63 zeigt *). 

Da die Exstinctionscoefficienten verschiedener Blutarten in einer bestimmten Spektralregion 



1) In Tabelle 63 ist der absolute AbsorptionscoSfBcient 0,985 ; in Tabelle 62 der relative = 1000. Die 
entsprechenden Werthe beider Tabellen sind also sehr nahezu unmittelbar mit einander vergleichbar. 
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dem Gebalt an Oxjhaemoglobulm proportional sind und wir zunächst keinen Grund haben , eine 
bestimmte Spektral region zu bevorzogeii, so miUsen — - wie wir vorläuög annehmen wollen — 
auch die Summen der Exstinctiouscoefficienten in säramtlichen Spektralbezirken dem Gehalt an 
Oxyhae moglob ülin proportional sein* Die Nebenbedingnngen . welche die strenge Giltigkeit dieser 
Annahme etwas beschränken , werden wir en^t später kennen lernen. Die Tabelle G4 gibt die 
vorläufigen Döthigen Anhaltspunkte. 

Tabelle 03. 
Summen und Endmittel der Exstinctiouscoefficienten für die einzelnen Regionen der untersuchten 

sieben Äbsorptioiißapektren des normalen Blutes. 
{Verdünnung ; -j^^^. Durchstrahlte Schicht : 1 Centimeter). 

Spektralregion. 

D — DPJE 
D19E — D54E 
D54E^D87E 
D87E— E 8F 
E 8P — E2bF 
E26F^E45F 
E45F--EG3F 
E65F — F80F 
EBOF — F 
F— FlOG 
FlOG — F21G 
F21G — F32G 
F32G — F44G 
F44G — F65G 
F65G — F87G 
F87G — GlOH 

Tabelle 64. 
Summe der Exstinctionscoefficientaii in der Region D — F87G der Absorptionsspektren als Aus- 
druck des relativen Gehaltes des Blutes an Oxyhaemoglobulin. 

Summe T 
I Schwein Tab. 60 
II Schwein Tab. 55 
in Kaninchen Tab, 57 
iV Ri^d Tab. 61 
V Schwein {jung) Tab* 59 
VI Kalb Tab. 56 
VII Rind (tnberkelkrank) Tab- 62 
VIII Kaninchen (jung) Tab. 58 
Die Exstinctionscoefficienten » also auch der Gehalt an Sauerstofi-Haemoglobulin variiren, 
der Yoranstehenden Tabelle zufolge, in dem Blnte der 8 von mir untersuchten Tbiere nahezu um 
das Doppelte. Jnnge Thiere zeigen einen erheblich geringeren Farbatoflfgehalt als alte. Daa Blut 
erwachsener Schweine ist entschieden ara reichsten an BlutfarbstoBT. 



ji;iBtinctioii(!coet 


bcienten. 


Uebrigbleibende 


Smume 


'Mittel 


Lichtstärke. 


6,1896 


0,8842 


0,1305 I. AbsorptioMband. 


4,5421 


0,6189 


0,224 


6,8963 


0,9852 


0,1035 n. Absorptioneband. 


5,2772 


0,7539 


0,176 


3,3885 


0,4841 


0,328 


2,7599 


0,3943 


0,403 


2,4971 


0,3567 


0,440 


2,9669 


0,4238 


0,377 


3,33-27 


0,4761 


0,334 


3,L>298 


0,5042 


0,313 


3, 9057 


0,5ö7Ü 


0,277 


4,7iJ24 


0,C84(i 


0,207 


5,6483 


0,tOG9 


0,156 


7,620* 


1,0886 


0,0816 


11,0505 


1,5786 


0,0264 


BloBe 4 Beobachtungen. 


2,579 


0,0025 



13,3438 = 


lOOOO 


12,2060 = 


9147 


11,2096 = 


8401 


10,8780 = 


8153 


10,6880 = 


8011 


8,7878 = 


6585 


8,4551 = 


0464 


7,'2014 = 


5396 
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In Tabelle 64 sind die Summen der Exstinctionscoefficienten von 15 Spektralbezirken auf- 
genommen , namentlich auch von solchen , die , wie die blaue Region , sowohl lichtarm im Petro- 
leumflammeuspektrum als auch mit hohen Exstinctionscoefficienten versehen sind. Letztere gebea 
also starke Ausschläge bei der Berechnung der Endmittel , während die Messungen in diesen Be- 
zirken wegen der geringen Lichtstärke weniger genau sein können. Wir haben nunmehr zu prüfen, 
ob in den einzelnen Absorptionsspektren die Exstinctionscoefficienten der Einzelbezirke, oder, was 
sich mehr empfehlen dürfte, die Summe dieser Coefficienten in einigen grosseren Bezirken, sowohl 
unter sich, als mit den Summen der Exstinctionscoefficienten sämmtlicher Bezirke von D — F 87 G 
in einem einigermassen constanten Yerhältniss stehen. 

Betrachen wir zunächst die besonders wichtige Region der Absorptionsbänder , auf deren 
Messung ich die grösste Sorgfalt verwendet habe. Für diese Region stehen mir (s. die nachfolgende 
Tabelle) noch einige anderweitigen Messungen zu Gebot. 

Tabelle 65. 

Absorptionsspektren des auf j^^ verdünnten arteriellen Blutes verschiedener Thiere in den 

sensibelsten Spektralregionen. 

(l Centim. Dicke der durchstrahlten Lösung). 





D-D19E 


D19E-D54E 


D54E-D87E 


E80F — F 




8) Rind, 7— 8 Jahre 

alt, weiblich, 

200 Kilogr. schwer, 

mager. 


Lichtstärke 

= 0,23b 

(Exstinctions- 

coeffic.= 0,6289) 


L. 0,271 
(E. 0,5670) 


L. 0,165 
(E. 0,7825) 


L. 0,374 
(E. 0,4271) 


1. Band 
D7E — D19E 

2. Band 
D57E — D89E 


9) Kalb, 3 Wochen 

alt, männlich, 
25 Kilogr. schwer. 


L. 0,143 
(E. 0,8847) 


L. 0,276 
(E. 0,5591) 


L. 0,114 
(E. 0,9431) 


L. 0,423 
(E. 0,3737) 


1. Band 
D — D19E 

2. Band 

D 53 E — D 87 E 


10) Rind, 2 Jahre 

alt, weiblich, 
150 Kilogr. schwer. 


L. 0,0947 
(E. 1,0024) 


L. 0,2067 
(E. 0,6840) 


L. 0,0738 
(E. 1,1319) 


__ 


1. Band 
C95D — D19E 

2. Band 
D53E — D8üB 



In den beiden nachfolgenden Tabellen ist das Spektrum von D bis F 87 G in 4 Abschnitte 
getheilt; Tabelle 66 entspricht dem ersten, D— -D87E, Tabelle 67 den drei übrigen 
Abschnitten. 
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A 


B 


C 
(aus Tab. 64 übertragen). 


3,2396 


1000 


1000 


2,8786 


889 


914 


2,8183 


870 


— 


2,6644 


823 


840 


2,5308 


781 


815 


2,5711 


794 


801 


2,3869 


737 


— 


2,0774 


641 


(558 


1,9784 


611 


— 


1,8809 


580 


648 


1,6631 


513 


539 
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TabeUe 66. 

Summe der Exstinctionscoefficienten in den 3 Spektralregionen von D — D 87 E. 

Summe der Exstinctions- Vergleichbare Werthe der Exstinctionscoefficienten. 
coSfncienten. ° 

I Schwein (alt), Tab. 60 

II Schwein, Tab. 55 
lU Rind, Tab. 55, Nr. 10 
IV Kaninchen (alt), Tab. 57 

V Rind, Tab. 61 
VI Schwein (jung), Tab. 59 
VII Kalb, Tab. 65, Nr. 9 
Vin Kalb, Tab. 56 
IX Rind (alt, mager), Tab. 65, Nr. 8 

X Rind (tuberkulös), Tab. 62 
XI Kaninchen ü^ng), Tab. 58 

In der nachfolgenden Tabelle, die in analoger Weise berechnet ist, ist die Region 
D87E — F87G in 3 Einzelbezirke getheilt und die Summe der Exstinctionscoefficienten der Kürze 
wegen bloss in relativen Werthen angegeben. Jede Gruppe umfasst 4 gesondert untersuchte 
Einzelregionen des Spektrums. 

Tabelle 67. 
Exstinctionscoefficienten in den übrigen Spektralregionen in Vergleichswerthen. 

Eelative Werthe der 
D87E — E63P E63F — F21G F21G— F87G Exstinctionscoefficienten 

aller Spektralbezirke von 

D — F87G 

(nach Tab. 64) 

1000 
914 
840 
815 
801 
658 
539 

Columne C, Tab. 66 und Columne a, Tab. 67, zeigen eine sehr grosse Uebereinstimmung. 
Die Abweichungen betragen t^t — A^ — At — tVt — AV ^^^^ ^Vt- 

Grösser sind, aus früher angegebenen Ursachen, die Abweichungen in den Golumnen ß 
nnd ^'f d. h. in den Regionen geringerer Lichtstärke. 

Demnach empfehle ich die genügend grosse Region von D — E63F, die bei mittelgrossen 
Spektralapparaten in 7 gesonderte .Einzelbezirke zerlegt werden kann, für die quantitative spektral- 
analytische Bestimmung des sauerstoffhaltigen Blutfarbstoffes. 3 — 4 dieser Einzelbezirke reichen aus ; 
wegen der grösseren Sensibilität ist jedenfalls der Region der beiden Absorptionsstreifen der 
Vorzug zu geben. 

Selbst Diejenigen, welche die vollkommene chemische Identität des Blutfarbstoffes verschie- 
dener Thiere für noch keineswegs sicher erwiesen erachten, scheinen wenigstens an der optischen 



Schwein, Tab. 60 


1000 


Schwein, Tab. 55 


909 


Kaninchen, Tab. 57 


828 


Rind, Tab. 61 


841 


Schwein, Tab. 59 


786 


Kalb, Tab. 56 


637 


Kaninchen, Tab. 58 


514 



'-P21G 


P21G— F87G 


ß 


r 


000 


1000 


053 


935 


809 


860 


806 


851 


760 


841 


617 


680 


563 


558 
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Identität nicht zu zweifeln. Die Uebereinstimmung in der Lage und Breite der Absorptionsbänder 
des sauerstofiFhaltigen Blutes verschiedener Thiere oder der Losungen von Haemoglobulinkrystallen 
von derselben Concentration , sowie die Aehnlichkeit der Absorptionsbänder des durch verschiedene 
Zusätze modificirten Blutfarbstoffes macht die optische Identität in der That sehr wahrscheinlich ; 
der sichere, unumstössliche Beweis wird aber erst dann geliefert werden, wenn nachgewiesen ist, 
dass die Exstinctionscoefficienten in den Einzelregionen der Absorptionsspektren reiner Haemoglo- 
bulinlösungen von verschiedenen Thieren in einem constanten Verhältniss stehen. Bis dieser Nach- 
weis geliefert ist, muss ich mein Urtheil in dieser Frage offen lassen, obschon die in diesem § 
mitgetheilten Erfahrungen der Annahme der optischen Identität nicht zu widersprechen scheinen. 

Wenn in einer Blutlösung einzig und allein der Haemoglobulingehalt die Absorption des 
Lichtes bestimmen würde und zudem das Haemoglobulin aller Thiere auch optisch absolut identisch 
wäre , so müssten die Exstinctionscoefficienten der einzelnen Blutlösungen in jedem Einzelbezirke 
des Spektrums genau in demselben Verhältniss stehen , da sie ja die vergleichbaren Ausdrücke sind 
des Gehaltes des Blutes an Haemoglobulin. Eine vollkommene Uebereinstimmung konnten wir 
aber in Tabelle 67 nicht finden. Im nächsten § werden wir sehen, dass auch die Färbung 
des Serums, wenigstens in gewissen Spektralregionen, so sehr dieselbe zurücksteht gegen die inten- 
sive Färbung der Blutlösungen , einen kleinen Einfluss auf die Lichtabsorption des Gesammtblutes 
gewinnen kann. In der Region der Absorptionsbänder sind die Exstinctionscoefficienten des Serums 
so gering, dass sie gar nicht in Betracht kommen; in gewissen Bezirken des Grün und Blau aber 
können sie Werthe erreichen, die -jV bis Vtf ^^^ Exstinctionscoefficienten des Gesammtblutes be- 
tragen. Erwägen wir nun weiter, dass das Volum des Serums zu dem Gesammtvolum der Blut-^ 
körper sicherlich in keinem constanten Verhältniss in verschiedenen Individuen derselben Species, 
geschweige in verschiedenen Thiergattungen steht ; dass ferner erhebliche Variationen der normalen 
Serumfärbung mit Bestimmtheit zu erwai-ten sind, so haben wir schon hierin eine theilweise Er- 
klärung der in Tabelle 67 zusammengestellten Erfahrungen. W"enn ausserdem , was ja sehr leicht 
möglich ist , wenigstens minimale Antheile des gelösten Haemoglobulin Ersetzungen , z. B. in Me- 
thämoglobulin, Hämatin, erleiden — sogar von frischen reinen Haemoglobulinlösungen behauptet dieses 
A. Schmidt mit aller Bestimmtheit — wenn selbst in einer vor der Untersuchung mit Luft an- 
haltend geschüttelten Blutlösung auch nur kleine Antheile Oxyhaemoglobulin (trotz des offenen 
Gontactes des Blutes mit der Luft) während der Beobachtung reducirt würden, bei der nicht zu 
bezweifelnden Anwesenheit reducirender Substanzen im lebenden und im gelassenen Blut, so würde 
die in Tabelle 67 bemerkte nicht völlige Constanz des Verhältnisses der Exstinctionscoefficienten 
der einzelnen Blutlösungen in den Einzelbezirken des Absorptionsspektrums genügend erklärt sein. 
Immerhin sind aber unsere am Gesammtblut erhaltenen Messungsresultate von der Art, dass, 
namentlich bei Beschränkung der Analyse auf die Region D — D 87 E eine höchstmöglichste Appro- 
ximation mit Sicherheit angenommen werden darf. 

Zur Untersuchung der Grenzen der Absorptionsstreifen, überhaupt der Farbengrenzen des 
Absorptionsspektrums, des sauerstoffhaltigen Blutes wurde Schweinsblut (Nr. der Tab. 66) ver- 
wendet. Die 7 stärksten Verdünnungen wurden nur in einer 1 Centim. dicken Schicht untersucht. 
Die stärker concentrirten Lösungen hatten folgenden Gehalt: 

I — 0,0125 IV — 0,10 

II — 0,0200 V — 0,1429 

III — 0,05 VI — 0,20 

Diese 6 Verdünnungen wurden in Schichten von 1— .8 Centim. Dicke geprüft. In der 

V i e r r d t , Spectralapparat. 16 
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nachfolgenden Tabelle ist die Concentration für eine 1 Gentim. dicke Schicht berechnet. Die ein- 
geklammerten Brüche geben im Zähler die Dicke der Schicht, im Nenner die Concentration an; 
die Goncentrationswerthe werden durch die obigen römischen Zahlen ausgedrückt. Die stärksten 
Goncentrationen stellen den Bedingungen gemäss höhere Werthe als die Einheit dar. — Die äus- 
serste Farbengrenze im Roth ist nur bei den stark concentrirten Lösungen angegeben. Die Be- 
stimmung der Farbengrenze jenseits A ist unsicher; bei der Verdünnung des Blutes auf 0,2 erstreckt 
sich das äusserste Roth bis auf einen Abstand jenseits A , welcher dem Abstand A — a ungefähr 
gleich ist. Die Grenze geht bei Verdünnung 0,06 noch viel weiter etwa bis zu einem Abstand 
jenseits A , der dem Abstand A — B ungeföhr gleich ist. 

Hieher Tabelle 68. 

§ 33. Absorptionsspektrum des Blutserums. 

Es gelang mir. leider nur in einem einzigen Fall, ein von Oxyhaemoglobulin vollkommen 
freies Serum erhalten zu können; obschon auf Gewinnung eines solchen bei der Mehrzahl der 
übrigen, von mir untersuchten Blutarten, die grösste Sorgfalt verwendet worden war. Die nicht 
brauchbaren Sera waren alle etwas röthlich gefärbt; sie zeigten selbst nach 24stündigem Stehen- 
lassen in einem tiefen Cjlinderrohre nur einen sehr geringen Bodensatz von Blutkörperchen und 
bei der mikroscopischen Untersuchung der oberen Schichten der abgehobenen Flüssigkeit so gut 
wie keine morphologischen Elemente. Die röthliche Färbung des Serums war also in diesen Fällen 
von aufgelöstem Blutfarbstoff verursacht. Das röthliche Serum gab in einer 1 Centim. dicken 
Schicht die beiden charakteristischen Absorptionsbänder des Oxyhaemoglobulin. 

Da höchst wahrscheinlich auch im normalen lebenden Blut entweder jeweils einzelne Blut- 
körperchen individuell zu Grunde gehen, oder ein Austreten von minimalen Farbstoffmengen aus 
den Blutkörperchen beständig erfolgt, so ist das Vorkommen kleiner Mengen Blutfarbstoff im 
Blutplasma sehr wohl möglich. Ein direkter Nachweis wird freilich schwer in vorwurfsfreier Weise 
herzustellen sein. 

Die Placenta des Rindes (Tabelle 61, § 32) hatte nach 24 Stunden ein vollkommen tadel- 
loses Serum ausgepresst ; dasselbe war sehr klar , weingelb gefärbt und zeigte keine Absorptions- 
bänder, die auf die Anwesenheit von Oxyhaemoglobulin hätten schliessen lassen. Zu der 
spektroscopischen Untersuchung wurde dieses Serum mit einer winzigen Menge Aezkalilösung ver- 
setzt und von Region C 55 D — über G in einer 1 Centim. dicken Schicht beobachtet. 

Die rothe Grenze des Absorptionsspektrums erstreckte sich soweit wie die des Spektrums 
der Petroleumflamme; bei E33F wird das Grün plötzlich dunkel; auch das Blau zeigte von F 10 G 
an eine raschere Abnahme der Helligkeit. Die Farbengrenze reichte nur sehr wenig über G hinaus. 

lu einer 2 Centim. dicken Schicht traten zwei eigenthümliche Absorptionsbänder etwas 
deutlicher auf; das erste erstreckte sich von E 26F (b) bis E63 F; das zweite von FlOG — F50G. 
Der hellere Zwischenraum von E63F — FlOG existirte nur im Contrast mit dem zweiten Absorp- 
tionsband ; war bloss der hellere Zwischenraum und das erste Band, bei Abbiendung des gesammten 
übrigen Spektrums , sichtbar , so konnte das Auge keine grössere Helligkeit in dem genannten 
Zwischenraum va'irnehmen. Eine Aehnlichkeit dieses Absorptionsspektrums mit den sparsamen 
Angaben Anderer über das Spektrum des »Serumfarbstoffes« existirt nicht. Vielfach wiederholte 
photometrische Messungen des Spektrums des Serums werden allein entscheiden können, ob über- 
haupt von einem Serumfarbstoff, als constantem Bestandtheil des Blutes die Rede sein kann; 
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Tabelle 68. 

Farbengrenzen des Absorptionsspektrums des Schweinsblutes. 

(Eintrittspalte 0,2 Millim. breit, Dicke der Schicht = 1 Centim.) 



Verdünnung 


Aeusserste 


des 


Grenze des 


Blotes. 


Roth. 


0,000843 


— 


0,00121 


— 


0,00186 


— 


0,00254 


— 


0,00400 


— 


0,00570 


— 


0,0100 


— 


0,0125 (f) 


— 


0,0200 (L) 


— 


0,0250 (1) 


— 


0,0375 (f) 


— 


0,0400 (1) 


— 


0,0500 (f ji) 


-— 


0,0600 (i) 


— 


0,0625 (f) 


— 


0,0750 (f) 


— 


0,0800 (A.) 


— 


0,100 (f^^^) 


— 


0,12 (1) 


— 


0,1429 (L) 


— 


0,15 (^) 


— 


0,16 ik) 


— 


0,20 G?x h Vi) 


— 


0,25 (^) 


— 


0,30 (^i) 


— 


0,40 (^^) 


— 


0,50 (^) 


— 


0,5716 (f) 


— 


0,60 (i) 


A 


0,7145 (1) 


A75a 


0,80 (A) 


A87a 


0,8574 (f) . 


al2B 


1,0 (f.) 


a37B 


1,14 (y) 


a37B 


1,20 (f.) 


a62B 


1,60 (f.) 


B22C 



Erster Absorptions- 
atreif. 



Spur 
deutlicher 
D 7E— D15E 
D 7E — D15E 
D 7E— D19E 
D 4E — D19E 
C95D — D19E 
C95D — D23E 
C95D — D23E 
C90D — D31E 
C95D— D35E 

C87D - 

C85D - 

C80D - 

C80D 

C80D 

C75D 

C75D 

C72D 

C70D 

C70D 

C70D 

C65D 

C65D 

C60D 

C57D 

C50D 

C55D 

C45D 

C45D 

C35D 

C35D 

C 15D 

C15D 

C15D 



Zweiter Absorp- 
tionsstreif. 



Spur 
Grenien nicht deatUoh 

D64E — D87E 
D57E — D87E 
D54E — D87E 
D50E — D87E 
D50E — D89E 
D46E — E 4F 
D46E — E 4F 
DöOE — EllF 

— E 14 F 

— E 26 F 

— E 26 F 



Aeusserste Far- 
bengrenze im 
brechbarsten 
Theil des 
Spektrums. 



G35H 
G35H 
GlOH 
GlOH 
G 5H 
F87G 
F75G 
F75G 
F48G 
F25G 
F lOG 
F 4G 
E80F 
E 70F 
E 70F 



Keine AUior|ti0niiireirfD liübtliir- 



Zwei Äbßorptions- 
hau der. 



Beide Äbsoiptions* 
bäoder vereinigt. 

Von hier au ht rom 

Gelb biÄ Zürn violetten 

Ende keine Farbe mehr 

sichtbar. Die Rubrik j 

»Erster AbfiorptiauB- 

streif« gibt demnach 

die rechte Farbeu- 

greuEe des Spektrums 

an. 



16* 
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iBcEem es nicht unwahrscheinlich ist, dass die Färbung des Serums von verschiedenen Abkömm- 
lingen des Blutfarbstoffes herrührt. Enthält aber ein jedes normale Serum nur einen einzigen 
Farbstoff von constanter Zusammensetzung, so müssen die Exstinctionscoefficienten in den Einzel- 
regionen des Absorptionsspektrums des Serums ein constantes Verhältniss zeigen. Ich beschränke 
mich vorläufig auf die Ergebnisse meiner vereinzelten Beobachtung und hoffe später Gelegenheit 
zu finden , das für die spektroscopische Untersuchung des Blutes überhaupt wichtige Spektrum des 
Serumfarbstoffes in genügenderer Weise prüfen zu können. 

Tabelle 69. 
Vergleichende Analyse der Absorptionsspektren des Blutes und des Blutserums eines Rindes. 





Blut auf -lij, 
TOTdünnt. 


Reines 
Serum. 


Berechnete Werthe 
für das auf j^-^ 
Terdttnnte Serum. 


ExstinctioDS- 
eoeffioienten des 
Semms, die ent- 
sprechenden 
Werthe des Ge- 
sammtblntes 
= 1 geseilt. 


Vergleichbare 

Werthe derExstine- 

tionsooSfficienten 

des Spektrums des 

Serums, den Ez- 

stinotionscofiffioien- 

ten der Region 

D54E -D87B 

= 100 gesetit. 


Vergleichbare 
Werthe der Bz- 
8tinctionseo«ffl- 


Spektralregion. 


Lichtstärke 
DaohDuroh- 

itnhloBg 

«iner 1 Cm. 

dicken 

Sehioht. 


EMtinc- 

tion(co«f- 

floient. 


Lichtstärke 
nachDurch- 

Strahlung 

einer l Cm. 

dicken 

Schicht. 


1 
Lichtstärke 


Exstinc- 

tionsootf- 

ficient. 


oienten des 
Spektrums des 
Qesammtblutea 
(Region D 64 E 
— D87E = 1W 
gesetrt). 


C 55 D - D 


0,805 


0,0942 


0,725 


0,997 


0,00139 


0,0147 


33 


9,61 


D — D19E 


0,129 


0,8894 


0,506 


0,9929 


0,00295 


0,0033 


69 


90,8 


D19E — D54E 


0,218 


0,6615 


0,495 


0,S93 


0,003054 


0,0046 


71 


67,3 


Dy4E — D87E 


0,103 


0,9799 


0,374 


0,990 


0,004271 


0,0043 


100 


100 


D87E — E 8F 


0,172 


0,7645 


0,346 


0,9895 


0,004609 


0,0060 


108 


78,0 


E. 8 F — E 26 P 


0,303 


0,5186 


0,286 


0,9875 


0,006436 


0,0105 


127 


52,9 


E 26 P — E 45 P 


0,360 


0,4437 


0,195 


0,984 


0,007099 


0,0161 


166 


45,3 


E 45 P — E 63 P 


0,420 


0,3768 


0,106 


0,978 


0,009747 


0,0259 


228 


38,4 


E 63 P — E 80 F 


0,394 


0,4045 


0,068 


0,9745 


0,01167 


0,0289 


273 


41,3 


E 80 P — F 


0,346 


0,4609 


0,063 


0,9727 


0,01200 


0,0260 


281 


47,0 


P — PlOG 


0,275 


0,5607 


0,060 


0,9712 


0,01222 


0,0218 


286 


57,2 


P lOG — P21G 


0,258 


0,5884 


0,041 


0,9685 


0,01387 


0,0236 


325 


60,1 


F21G — P32G 


0,194 


0,7122 


0,038 


0,9685 


0,01402 


0,0197 


328 


72,7 


E 32 G — P 44 G 


0,155 


0,8013 


0,038 


0,9685 


0,01402 


0,0175 


328 


81,8 


F 44 G — F 65 G 


0,077 


1,1135 


0,040 


0,969 


0,01379 


0,0124 


323 


114 


F 65 G — F 87 G 


0,025 


1,6021 


0,040 


0,969 


0,01379 


0,0096 


323 


163 


E87G — GlOH 


Sehr schw 


ache Farbe 


0,037 


0,968 


0,01418 


— 


— 


— 



Aus der Tabelle geht hervor: 1) dass — wie von vorherein zu erwarten war — die Licht- 
absorption durch die geerbten Substanzen im Serum, resp. des Serumfarbstoffes allein, ausser- 
ordentlich viel geringer ist, als die Lichtabsorption durch den Farbstoff der Blutkörperchen. Der 
Unterschied ist besonders gross in der Gegend der beiden Absorptionsstreifen des Oxyhaemoglobulin, 
in welcher die Exstinctionscoefficienten des Serums ytt ^^^ fast ^^^ kleiner sind als die des (un- 
verdünnten) Gesammtblutes. Die stärkste relative Absorption erleidet das grünblaue und blaue 
Licht, der Exstinctionscoefficient für das Spektrum des Gesammtblutes ist in einem Theil dieser 
Eegion nur 34mal geringer als im Spektrum des (unverdünnten) Gesammtblutes. 

2) Vom Orange an , von welchem ich leider nur einen Bezirk untersuchte, nimmt die Ab- 
sorption gegen das violette Ende des Spektrums allmählig zu. Die verhaltnissmässige Zunahme ist 
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besonders gross in der Gregend des ersten Absorptionsbandes des Oxyhaemoglobalin. Dieser Um- 
stand liesse vermuthen, dass eine Spnr Blutfarbstoff dabei im Spiele sei; dagegen schöint aber 
die Thatsache zu sprechen , dass im Bezirk D 19 E — D 54 E die Absorption ein wenig grösser 
ist, als in D — D 19 E. Rascher steigt die Absorption an der linken Grenze des ersten Absorp- 
tionsbandes des Serums und an der linken Grenze des zweiten Bandes. 

Die Lichtabsorption des Serums ist in der besonders wichtigen Gegend der beiden Absorp- 
tionsbänder des Blutfarbstoffes so gering, dass die Resultate der spektroscopischen Analyse des 
Gesammtblutes ausschliesslich auf den Blutfarbstoff allein bezogen werden müssen. Etwas anders 
verhält es sich, wie erwähnt, im Grünblau und Blau. Ziehen wir, ohne Rücksicht auf das ohnehin 
unbekannte Serumvolum, von den Exstinctionscoefficienten des Gesammtblutes die Exstinctions- 
coefficienten des Serums ab , so erhalten wir ifl E 45 F — E 63 F 0,3671 statt 0,3768 und in 
E 63 F — F 80 F 0,3928 statt 0,4045 als ExstinctionscoefBcienten für den Blutfarbstoff. Diesem 
Unterschied entspricht also ein Mindergehalt an Blutfarbstoff von Vt — tV« 

Würde das Serum Licht von einer bestimmten Wellenlänge in verhältnissmässig erheb- 
lichem Grade absorbiren, so hätten wir, wie man leicht sieht, ein sehr bequemes Mittel, um das 
für die Blutanalyse so wichtige Gesammtvolum der Blutkörperchen bestimmen zu können. Dieses 
ist aber nicht der Fall; doch lassen sich vielleicht in Zukunft Wege finden, um diese Frage mit 
den Hülfsmitteln der Spektralanalyse in Angriff nehmen zu können. 

3) Die beiden letzten Vertikalreihen der voranstehenden Tabelle zeigen ein gänzlich ver- 
schiedenes Verhältniss der Exstinctionscoefficienten in den einzelnen Regionen der Absorptions- 
spektren des Serums und des Gesammtblutes. Setzen wir in jedem beider Absorptionsspektren den 
Exstinctionscoefficienten für D 54 E — D 87 E (Region des zweiten Absorptionsbandes des sauer- 
stoffhaltigen Blutfarbstoffes) = 100, so nehmen die Verhältnisszahlen in der Richtung gegen C in 
beiden Spektren ab; in der Richtung gegen G aber sind die Coefficienten im Serumspektrum aus- 
nahmslos grösser , im Blutspektrum aber von D 87 E — F 44 G kleiner , um erst jenseits F 44 G 
grösser zu werden als in D 54 E — D 87 E. Das weingelbe Serum absorbirt also am wenigsten 
rothes, orangefarbiges und gelbes Licht, wogegen die Absorption stetig zunimmt vom Grün bis 
zum Violett. Der Blutfarbstoff absorbirt wiederum am wenigsten rothes und orangefarbigies Licht ; 
am stärksten gelbes , gelb-grünes und violettes Licht ; während seine Absorption des Grün und des 
minder brechbaren Blau eine massige ist. 

Dass der »Serumfarbstoff« verhältnissmässig erheblich mehr grüne und blaue Strahlen 
absorbirt , als der Blutfarbstoff, geht auch aus zwei , in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen, 
weiteren Erfahrungen hervor, die ich an etwas röthlich gefärbtem Serum gewann und die ausser- 
dem sehr wahrscheinlich machen , dass — wie schon Region C 55 D — D des Serumabsorptions- 
spektrums der Tabelle 69 zeigt — die Absorption der rothen Strahlen im Serum verhältnissmässig 
grösser ist als im Blute. Die Farbe des röthlichen Serums rührte von aufgelöstem Blutfarbstoff 
her , dessen beide Absorptionsbänder ziemlich stark waren. Das Serum wurde 24 Stunden nach 
dem Ablassen des Blutes untersucht; die Vergleichbarkeit mit dem Absorptionsspektrum des ent- 
sprechenden Blutes wird dadurch leider in hohem Grade erschwert, dass ich unterliess, die Blut- 
lösung ebenfalls nach 24 Stunden einer nochmaligen spektoscopischen Untersuchung zu unterwerfen. 
Auf die specieUen Zahlen kann ich desshalb nur einen untergeordneten Werth legen; sie sollen 
bloss den allgemeinen Gang der Lichtabsorption der Spektralfarben durch das Serum darthun und 
werden hier nur desshalb mitgetheilt, weil das photometrische Material über diesen Gegenstand 
bis jetzt überhaupt sehr sparsam ist. Von dem Versuch , wie viel Blutfarbstoff in dem unreinen 



Digitized by 



Google 



126 

Serum annähernd enthalten sein möchte, mnss ich wegen der beschränkten Vergleichbarkeit der 
Serum ^ und entsprechenden Blutspektra abstehen. 

Tabelle 70. 
Vergleichende Analyse der Spektren von BlutfarbstoflPhaltendem Serum und von reinem Blut 

eines Schweines, (s. Tabelle 55). 





Blut, auf TvT Terdannt. 


BlutüubstoShaltendes Serum. 


Spektralregion. 


Exstinction8Co€£BcieDten. 


Lichtstärke. 


EzstinctionscoSfficienteii. 




Abiolate Wertbe. 


RtkUre Werthe. 


Absolnte Werth«. 


Relatiye Wertbe. 


A — aSOB 


0,01925 


15 


0,996 


0,0172 


37 


a 50 B — B 22 C 


0,02026 


16 


0,930 


0,0316 


67 


B22C — C15D 


0,02309 


18 


0,900 


0,0458 


98 


C15D — C55D 


0,02987 


23 


0,853 


0,0693 


148 


C55D-D 


0,188 


148 


0,767 


0,1153 


246 


D— D19E 


1,1506 


908 


0,41 


0,3872 


826 


D19E — D54E 


0,8230 


650 


0,35 


0,4559 


972 


D54E — D87E 


1,2660 


1000 


0,34 


0,4685 


1000 


D87B — E 8P 

E 8F — E26F 


0,9469 
0,6217 


748 
491 


0,46 


{ 0,3372 


719 


E2GF — E45F 
E45F— E63F 


0,4881 
0,464 


385 
366 


{ 0,50 


{.0,3010 


{643 


E63P— E80F 
E80F — F 


0,5622 
0,6020 


444 
476 


{ 0,43 


1 0,3665 


{782 


F — FlOG 

FlOG — F21G 


0,6413 
0,6819 


506 
539 


{ 0,34 


1 0,4685 
0,5229 


{lOOO 


F2l».4 — F32G 


0,8404 


664 


0,30 


1115 


F32G — F44G 


1,0162 


803 


0,28 


0,5528 


1200 


F44G — F65G 


1,3979 


1110 


0,205 


0,6882 


1470 


F65G — P87G 


1,8416 


1455 


0,15 


0,8239 


1760 


F87G— GlOH 


3,183 


2510 


0,075 


1,1249 


2400 



Hieher Tabelle 71. 

§ 34. Absorptionsspektrum des reducirten Blutfarbstoffes. 

Stokes machte vor 8 Jahren die folgereiche Entdeckung, dass nach Zusatz reducirender 
Mittel die beiden Absorptionsstreifeu im Spektrum des sauerstofllialtigen BlutfarbstoflFes verschwinden 
und einem einzigen, weniger genau begrenzten, Absorptionsstreifen Platz machen , welcher ungefähr 
dem hellen Zwischenraum zwischen den Absorptionsstreifen des sauerstoffhaltigen Blutes entspricht. 
Dieses Absorptionsspektrum wird mit Recht seitdem als charakteristisch für den. reducirten Blut- 
farbstoff angesehen. Schüttelt man das reducirte Blut mit Luft, so treten, wie Stokes zeigte, 
augenblicklich die 2 charakteristischen Absorptionsbänder des sauerstoffhaltigen Blutfarbstoffes 
wieder auf; beim ruhigen Stehen greift dann nochmals die Wirkung des desoxydirenden Zusatzes 
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Tabelle 71. 
Vergleichende Analyse der Spektren Ton BlatfarbstofiFhaltendem Semm and reinem Blut 

eines Schweines, (s. Tabelle 59). 





Blut von lif 


Verdfinnung. 


BlntfarbBtoffhaltendes Serum 
(nicht verdünnt). 


Spektralregion. 


EzrtinctionscoefBcienten. 


EbutinctionBooSfficienten. 




Absoiate Werthe. 


BelaüTe Werthe. 


Abaolate Werthe. Relative Werthe. 


A62a — a 50B 


0,01283 


12,9 


126 


0,1237 


aSOB — B22C 


0,01535 


15,5 


137 


0,1344 


B22C— C15D 


0,01743 


17,5 


163 


0,1596 


C15D — C55D 


0,02555 


25,8 


263 


0,1803 


C55D — D 


0,1163 


118 


V 


? 


D — D19E 


0,8914 


901 


847 


0,8327 


D19E — D54E 


0,6903 


697 


748 


0,7352 


D54E— D87E 


0,9894 


1000 


1000 


0,9830 


D87E— E 8F 


0,7447 


771 


881 


0,8665 


E 8F — E26F 


0,4749 


480 


675 


0,6635 


E26F — E45P 


0,3925 


396 


657 


0,6459 


E45F— E63P 


0,3665 


370 


648 


0,6364 


E63P — E80F 


0,4089 


413 


696 


0,6840 


E80F — P 


0,4559 


461 


718 


0,7055 


F — FlOG 


0,4881 


493 


760 


0,7471 


FlOG — F21G 


0,5528 


559 


835 


0,8210 


F21G — F32G 


0,6675 


674 


898 


0,8827 


F32G— F44G 


0,7959 


804 


1010 


0,9914 


F44G— FG5G 


1,2214 


1230 


1250 


1,2218 


F65G — F87G 


1,6478 


1670 


1580 


1,5528 



ein und man kann, die gehörige Menge reducirender Substanz vorausgesetzt, die beiden Sauerstoff- 
bänder und das Reduktionsband in vielfachem Wechsel beobachten, bis alle hinzugefügte redu- 
cirende Substanz vollständig oxydirt ist. Der reducirte BlutfarbstoflF, so schliesst Stokes, zieht 
also den freien Sauerstoff leichter an , als das Reduktionsmittel , obschon letzteres den sauerstoff- 
haltigen Blutfarbstoff' wieder zu reduciren im Stande ist. Hoppe-Seyler u. A. machten in der 
Folge die Wahrnehmung, dass reducirende Mittel nicht bloss den sauerstoffhaltigen Blutfarbstoff 
desoxydiren , sondern auch unter Umständen vollständige oder theilweise Zersetzungen desselben 
einleiten. Ein derartig behandeltes Blut enthält zvrar in der Regel noch Haemoglobulin in genü- 
gender Menge, um nach erfolgtem Sauerstoffzutritt die beiden Sauerstoffbänder des Blutroth^ 
aufs Neue zu zeigen, aber das Absorptionsspektrum zeigt nicht mehr in aller Schärfe sämmtliche 
optischen Eigenschaften, welche vor dem Zusatz des reducirenden Mittels wahrgenommen wurdeu- 
Man sieht leicht, dass das Wiedererscheinen selbst sehr kräftiger Sauerstoffabsorptionsbänder in 
dem Absorptionsspektrum des mit Luft geschüttelten vorher desoxydirten Blutfarbstoffes uns noch 
keineswegs berechtigt, dasselbe als reines und ausschliessliches Spektrum des (-xyhaemoglobulina 
anzusehen. Nur dann wird ein solcher Schlus erlaubt sein, wenn das Spektrum des wieder oxy- 
dirten Blutes in allen Regionen genau dieselbe Lichtstärke bietet, welche vor dem Zusatz de» 
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reducirenden Mittels beobachtet wurde. Die Absorptionsbänder sind nur ungefähre Anhaltspunkte, 
gewissermassen qualitative Reaktionen; die endgiltige Entscheidung kann ofiFenbar nur die photo- 
metrische Analyse der Spektren geben. 

Ich war von vornherein auf ausserordentliche Schwierigkeiten gefasst, welche der Herstel- 
lung eines tadellosen Absorptionsspektrums des reducirten Blutfarbstoffes entgegenstehen. Ein 
bestimmtes Yolum eines sauerstoffhaltigen Blutes verlangt eine ganz bestimmte, bekanntlich minime, 
Menge reducirender Substanz ; wird letztere in allzu grosser Menge zugeführt , so droht eine theil- 
weise Zersetzung des Blutfarbstoffes; genügt die Menge des Reduktionsmittels nicht völlig, so hat 
man ein gemischtes Spektrum von oxydirtem und desoxydirtem Blutfarbstoff. An eine Dosirung 
des Reduktionsmittels, z. B. durch Auflösung einer abgewogenen Menge desselben in völlig luft- 
freiem Wasser, kann wohl kaum gedacht werden; würde sich eine solche Lösung auch einige Zeit 
unverändert. aufbewahren lassen, so wäre doch eine, wenn auch nur geringe Einbusse ihrer redu- 
cirenden Eigenschaft während ihrer Vermischung mit dem zu reducirenden Blute kaum zu vermeiden. 
Die Herstellung der Vermischung unter vollständigem Luftabschluss in einem zur Spektralbeobach- 
tung unmittelbar brauchbaren Glaströgehen wäre jedenfalls eine mit vielerlei Schwierigkeiten ver- 
bundene Aufgabe. 

Ich stelle einen Fall voran, in welchem der vorher reducirte Blutfarbstoff so vollständig 
oxydirt wurde, dass das Absorptionsspektrum dieses wieder oxydirten Blutes in Bezug auf die 
Lichtstärke der Einzelregionen dem des ursprünglichen oxydirten Blutes durchaus gleich war. Zahl- 
reiche anderweitige Versuche , in welchen dieses Ziel nicht erreicht werden konnte , muss ich uner- 
wähnt lassen. Das Blut eines grossen , gutgemästeten Schweines wurde (im Juli bei sehr hoher 
Lufttemperatur) auf ^J^ verdünnt; 10 Cub.Centim. desselben wurden mit dem von Stokes 
empfohlenen Zinnoxydulsalz versetzt und zwar mit 1 Cub.Centim. der Stokes'schen Lösung ^), 
welche weinsaures Zinnoxydul, weinsaures Ammoniak und Salmiak enthält. Die vor Luftzutritt 
in einem hermetisch schliessenden Glaströgehen aufbewahrte rothe Blutlösung nahm nach und nach 
einen schwach bläulichen Farbenton an. Die beiden Absorptionsbänder des Oxyhaemoglobulin 
waren verschwunden , dagegen das Reduktionsband sehr deutlich wahrnehmbar. Ein zweites Glas- 
trögchen wurde mit sauerstoffhaltigem Blut von derselben Concentration (d. h. 10 Cub.Centim. der 
Blutlösung 0,01 wurden mit 1 Cub.Centim. Wasser vermischt) vollständig gefüllt und vor die 
untere Hälfte der Eintrittspalte des Spektralapparates gestellt. Das zweite Glaströgehen , welches 
das reducirte Blut enthielt , kam vor die obere Spalthälfte zu stehen ; der Boden dieses Trögchens 
war ziemlich dünn , so dass beide Absorptionsspektren bloss durch einen massig breiten , die Ver- 
gleichung beider Spektren wenig störenden , dunkeln Zwischenraum getrennt waren. Ich hatte 
nunmehr die Aufgabe, beide Spektren wiederum gleich lichtstark zu machen. Um die Gleichheit 
herzustellen , musste vom äussersten Roth bis zur Linie D , die untere Eintrittspalte (für den 



1) Die von Hm. Dr. Staedel, Assistenten am hiesigen chemisclien Laboratorium, verfertigte Lösung 
war ursprünglich so titrirt , dass 1 Cub.Centim. derselben 0,0005 Gramm Zinnoxydul enthielt. Während vorläufiger, 
behufs der Einübung angestellten. Versuche wurde dieselbe massig verdünnt, auch gegen SauerstofGäufnahme aus 
der Luft nicht ausreichend geschützt Eine mittelst der Lenssen'schen Methode auszuführende Bestimmung des 
Zinnoxydulgehaltes der Lösung , für meine definitiven Versuche, wäre zwecklos gewesen, weil ich vorläufig noch 
nicht im Besitz vollkommen befriedigender Vorrichtungen bin, um die Mischung der Zinnlösung mit dem Blut und 
die Ueberführung der Mischung in das zur Spektralbeobachtung dienende hermetisch schliessbare Glaatrögchen bei 
völligem Lichtabschluss vorzunehmen. 1 Cub.Centim. dieser Lösung zugesetzt zu 10 Cub.Cent. des auf 0,01 verdünnten 
Blutes stellte nicht bloss das Reduktionsband ziemlich rasch her; sondern es konnte diese Mischung auch wieder- 
holt benützt werden, um nach dem Schütteln mit Luft das Reduktionsband immer aufs Neue entstehen zu lassen. 
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oxydirten Blutfarbstoff) verschmälert werden, während es sich von D an bis G mit einigen in der 
Tabelle verzeichneten Ausnahmen , umgekehrt verhielt. Im brechbareren ^ Theil des Spektrums 
absorbirt also, wie schon Hopp e-Sey 1er angab, der reducirte Farbstoff weniger Licht als 
der oxjdirte. 

Das photometrisch untersuchte' Blut war, wie erwähnt, auf ^tu verdünnt; zur besseren 
Vergleichbarkeit mit den übrigen Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle die Werthe für 
die Verdünnung 0,01 berechnet. 

Die Werthe der Vertikalkolumne C der Tabelle 71 a sind direkt gefunden durch unmittelbare 
Vergleichung der beiden Absorptionsspektren. Sodann wurde die Lichtabsorption des sauerstoff- 
haltigen Blutes fiir das ganze Spektrum mit Ausnahme der rothen und orangefarbigen Region nach 
dem gewöhnlichen Verfahren direkt bestimmt (s. Vertikalrubrik A). Die Lichtstarkewertlie für 
das Spektrum des reducirten Blutfarbstoffes (Columne B) sind aus den Werthen von Ä und C 
berechnet. 

Tabelle 71a. 
Absorptionsspektrum des oxydirten und reducirten Blutfarbstoffes eines Schweines (Verdünnung ji^)* 





Sauerstoffhaltigeg Blut. 


Beducirtea Blut. 


Liclitytärke des Ab- 
sorjjtionsspektrumB 
d. sacerKtoftTialtigen 
Blutes, die dea redu- 
cirten = lüO gesetzt. 


Spektralregion. 


LiahteUrke. 


Ezitinotions- 
ooiffiaient. 


LiohtsUrke. 


Exatinotioiu- 
ooefSoient. 




A 


B 


A — A37a 


— 


— 





— 


113,8 


A37a — aSOß 


— 


— 


— 


— 


13S 


a 50 B — B 22 C 


— 


— 


— 


■ — 


159 


B22C— C15D 


— 


— 


— 


— 


len 


C15D — C55D 


— 


— 


— 


— 


208 


C55D — D 


— 


— 


— 


— 


'238 


D — D19E 


0,094 


1,027 


0,168 


0,775 


56 


D19E — D54E 


0,170 


0,769 


0,075 


1,125 


227 


D 54 E — D 87 E 


0,057 


1,244 


0,098 


1,009 


58 


D87E — E BF 


0,079 


1,024 


0,103 


0,987 


77 


E 8F — E26P 


0,179 


0,748 


0,179 


0,747 


100 


E 26 F — E 45 F 


0,240 


0,622 


0,222 


0,653 


108 


E 45 F — E 63 F 


0,261 


0,583 


0,261 


0,583 


100 


E 63 F — E 80 F 


0,238 


0,623 


0,270 


0,569 


88 


E 80 F — F 


0,219 


0,660 


0,327 


0,485 


67 • 


F — FlOG 


0,182 


0,741 


0,280 


0,553 


65 


FlOG — F21G 


0,177 


0,752 


0,384 


0,476 


53 


F21G — F32G 


0,122 


0,916 


0,234 


0,631 


52 


F32G — F44G 


0,106 


0,977 


0,193 


0,714 


55 


F44G— F54G 


0,066 


1,180 


0,106 


0,974 


62 


F 54 G — F 65 G 


0,029 


1,537 


0,036 


1,444 


80 



Das Absorptionsspektrum des sauerstoffhaltigen Schweineblutes der voranstehenden Tabelle 
zeigt in seinen Einzelregionen im Allgemeinen dasselbe Verhalten, welches die in § 32 aufgeführten 
Absorptionsspektren und namentlich die Spektren des Schweineblutes Tabelle 55 bis 62 bieten. 

Vierordt, Spectralapparat 1* 
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Dbs erste, noch melir aber das zweite, Absorptionsband sind erheblich dunkeler als der helle Zwi- 
schenraum D lü E — D 54 E ; von D 87 E an nimmt die Absorption ab, um von E 63 P an gegen 
Cr hin continuirlich zu steigen» Eine Abweichung aber fallt auf, indem die Absorption im Grün 
und Blau vcrhältnissLiiässig stärker ist als in den Tabellen 55 bis 62. 

Die beq^Li^mste Uebersicht über die Helligkeitsverhältnisse der Spektren des sauerstoffhaltigen 
und des r^ducirteü Blutfarbstoffes gibt Columne C der Tabelle 71. 

Demnach ist im Spektrum des reducirten Blutfarbstoffes die rothe und orangefarbige Region 
dunkeler als im Spektrum des sauerstoffhaltigen Blutfarbstoffes; die Region der Absorptionsbänder 
von D — ^ D 87 E bedarf keiner speciellen Erörterung; von D 87 E an bis gegen 6 ist das Spektrum 
des redueiiien Farbstoffes im Allgemeinen erheblich heller; nur zwischen E8F — E 63 F besteht 
kein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Spektren. 

Die Regionen D 19 E — D 54 E und D54E — D87E sind jedenfalls die geeignetsten, um 
in dem , unter sorgfältigem Luftabschluss angesammelten , Blut den Antheil des sauerstoffhaltigen 
und des reducirten Blutfarbstoffes bestimmen zu können. Zur weiteren Controle würde etwa noch 
Region F 10 G — F 32 G zu empfehlen sein. 

Ich wiederhole, dass das reducirte Blut (Columne C der Tabelle 71) nach Schütteln mit 
Luft sich schön hellrotb färbte und in mehreren, wiederholt geprüften Spektralregionen dieselben 
Lichtstärkewerthe , namentlich auch in den Bezirken der zwei Absorptionsbänder ergab, wie das 
nrepriingliche sauerstoffhaltige Blut (Reihe A, Tabelle 71). In diesem Fall ist es also gewiss, dass 
daa Haemoglobulin weder eine theilweise Zersetzung, noch sonst eine Abnahme erlitten hat; ob 
aber der Blutfarbstoff (Columne B, Tabelle 71) vollständig reducirt war ; ob nicht etwa kleine An- 
theile Oxyhaemoglübolin noch in demselben enthalten waren, darüber können wir nur dann Ge- 
wissheit haben, wenn zahlreiche weitere Analysen keine grösseren Abweichungen, als die oben 
gefundenen, von dem Absorptionsspektrum des Oxyhaemoglobulin ergeben würden. 

Die Versuche der nachfolgenden Tabelle 72 wurden ebenfalls am Blut eines grossen, gut 
gemästeten Schweines (im JuH, wiederum bei hoher Luftwärme) angestellt. 

Vertikalreihe A enthält die Lichtstärken des Absorptionsspektrums des sauerstoffhaltigen 
Blutes. Die Blutlusung wurde vor der Untersuchung heftig mit Luft geschüttelt. Die beiden 
Absorptionsbänder des Oxyhaemüglobulin waren sehr stark. 

Um die Reduktion des Oxyhaemoglobulin zu beschleunigen, wurde ein Theil der Blutlösung 
in den Recipieuten der Luftpumpe gebracht, welcher jedoch wegen eines vorübergehenden Defektes 
nur bis auf 1 Ccntim. Hg-Druck leer gepumpt werden konnte; ein solches Blut ist aber bekannt- 
lich noch sehr weit von einer vollständigen Entgasung entfernt. Die rothe Farbe zeigte desshalb 
keinen unterschied gegenüber der Farbe des vollkommen sauerstoffhaltigen Blutes. Die Procedur 
mit der Luftpumpe hatte nur den Zweck, den grössten Theil des im Blut und dem Menstruum 
enthaltenen Sauerstoffs vorläufig zu entfernen. Das Blut wurde sodann in einem luftdicht 
echliesseiiden Glaatrögchen 20 Stunden lang abgesperrt und während dieser Zeit einige Mal einer 
etwas höhereii Temperatur voriibergehend ausgesetzt. Es zeigte nunmehr eine bläulichrothe Fär- 
bung, die beiden Sauerstoff haemoglobulinbänder waren verschwunden, in der Region D 27 E — D76E 
zeigte sich ein starkes Reduktionsband, dessen Grenzen jedoch verwaschen waren. Li diesem Sta- 
dium wurde das Spektrum des in seinem Glaströgehen vor jedem Sauerstoffzutritt bewahrten Blutes 
phütonietrisch bestimmt (Vertikalreihe B der nachfolgenden Tabelle). Ausser dem Reduktionsband 
zeigte sich kein anderer Absorptionsstreifen; damit ist freilich — was ich wiederholt betont haben 
will — noch keineswegs der Beweii geliefert, dass das Haemoglobulin ganz vollständig reducirt 
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war; kleine Antheile sauerstoffhalügen Blutfarbstoffes neben einer überwiegenden Menge des redu- 
cirten Farbstoffes , lassen , wie leicht einzusehen , unter solchen Umständen die beiden Sauerstoff- 
absorptionsstreifen nicht erkennen, wohl aber müssen alsdann das Reduktionsband ein wenig heller 
und die beiden Regionen der Oxyhaemoglobulinbäuder ein wenig dunkeler sein, als in dem Spek- 
trum des total reducirten Blutfarbstoffes. 

Dieses reducirte Blut wurde sodann mit Luffc geschüttelt; das Reduktionsband verschwand 
und die zwei Sauerstoffbänder traten sehr stark wieder auf. Vertikalreihe C der nachfolgenden 
Tabelle gibt die betreffende Lichtstärkewerthe , welche, wenigstens in einer grossen Anzahl von 
Spektralbezirken , denen der Reihe A vollkommen oder nahezu gleichen. Der frühere Zustand — 
so darf ich mit ziemlicher Sicherheit schliessen — war demnach annähernd hergestellt. Eauzelue 
Abweichungen sind an sich unvermeidlich, da die Untersuchung beschleunigt werden musste uud 
selten mehr als 2 — 3 Messungen in jedem Einzelbezirk angestellt werden konnten. 

Es handelt sich überhaupt bei unserer erstmaligen Umschau auf diesem der Photometrie 
bisher unzugänglichen, und wegen der Labilität dieses Farbstoffes, überaus schwierigen Gebiet, um 
einen vorläufigen Ueberblick über die Absorptionsbedingungen in einer möglichst grossen Ausdehnung 
des Spektrums. Hätte ich mich auf die Region D — E beschränkt, so würden die gemessenen Werthe 
exakter und die Schlüsse zuverlässiger sein. 

Eine weitere Portion des Blutes A wurde mit einem Minimum von Natriummonosulphid 
(welches Preyer als Reduktionsmittel besonders empfiehlt), versetzt, in einem Glaströgehen her- 
metisch abgeschlossen und etwas erwärmt. Das Blut zeigte ein breites verwaschenes Band etwa 
von D 11 E bis D 87 E, die beiden Sauerstoffbänder waren verschwunden, um C HO D war eine 
sehr schwache Andeutung eines schmalen Absorptionsstreifens bemerklich ^). 

Hieher Tabelle 72, folgende Seite. 

Der Verlauf der Lichtstärkecurve des Absorptionsspektrums des sauerstoffhaltigen Blutfarb- 
stoffes (Reihen A und C, Tab. 72) entspricht dem allgemeinen Gang, den wir in Tab. 63 im Durch- 
schnitt von 7 anderen analogen Absorptionsspektren gefunden haben. Das Spektrum des reducirten 
Blutfarbstoffes (Reihe B, Tab. 72) zeigt von den Werthen der A-Reihe erhebliche Abweichungen. 
Im Reduktionsspektrum sind heller die Regionen D — D 19E und von D54E an das ganze Spektrum 
bis F 54 G (eine Ausnahme — ob zufällig? — bei E63F — ESOF abgerechnet); dagegen sind im 
Reduktionsspektrum dunkeler die Regionen C 65 D — D und D 19 E — D 54 E. Die Absorptions- 
spektren der durch zwei verschiedene Desoxydationsmittel hergestellten Proben reducirten Haemo- 
globulius der Tabellen 71 und 72 stimmen in ihren Lichtstärkewerthen so gut mit einander über- 
ein, wie bei einer erstmaligen Untersuchung dieser schwierigen photometrischen Aufgabe wohl nur 
irgend erwartet werden konnte. Auch in der B-Reihe der Tab. 72 nimmt die Absorption, vom 
Reduktionsband an, in der Richtung gegen F bedeutend ab, um von F an gegen G hin wieder 
stark zu steigen. 

Die Region des Orange und Roth habe ich aus dem Grund photometrisch nicht untersucht, 
weil meine hermetisch schliessbaren Glaströgehen eine Dicke von bloss 1 Centim. im Lichten hatten 
und bei der relativ geringen Absorption in dieser Spektralregion dickere Flüssigkeitsschichten zur 
Beobachtung verwendet werden müssen. In Region C 65 D — D fand ich das Spektrum des redu- 
cirten Blutfarbstoffes weniger hell als das des oxydirten. Die bläulichrothe Farbe des reducirten 



1) Dieser Streif entflprechend dem (alcalischen) Hämatinband wurde nach stärkerem Erwärmen breiter 
und dunkeler. Es hatte also eine theilweise Zersetzung des Farbstoffes stattgefimden. 

17* 
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Tabelle 72. 

Absorptionsspektrum des eaneratofiflialtigen und des reducirten Blatfarbstoffes eines Schweines. 

(Verdünnung des Blntea = ^l^^ Durchstrahlte Schicht = 1 Centim.) 



SpektTalregion. 


Saneistoffhaltiger 
BlutfarbütolE 

A 


Reducirter Farb- 
stoff. 

B 


Der redncirte Farbstoff (B) 

wird durch Schfltteln mit 

Luft wieder oxydirt. 

C 


Eine Portion von A wird 
durch ein&ch Schwefel- 
natrium reducirt 
D 




LiohtaUirka 


Kxitfnn- 

tlolMOOVf- 

Ooisnt. 


LiclltlUrkii 


Exstino- 

tiDDIIfloBf- 

flniant. 


LiehUUik«. 


Ezstiiiotioiis- 
ooSffioient. 


LiohUUlrke. 


coefBoient. 


C65D — D 


0,466 


0,3316 


0,410 


0,3872 


0,466 


. 0,3316 


0,56 


0,2518 


D — D19E 


0,0659 


1,1811 


0,1245 


0,9046 


0,0750 


1,1249 


0,175 


0,7569 


D19E — D54E 


0,1428 


0,8446 


0,0619 


1,2083 


0,1428 


0,8446 


0,035 


1,0706 


D54E — D87E 


0,0481 


1,3178 


0,0705 


1,1518 


0,058 


1,2365 


0,099 


1,0043 


D87E — E 8F 


0,0917 


1,0376 


0,1120 


0,9508 


0,1000 


1,000 


0,090 


1,0457 


E 8 F — E 26 P 


0,137 


0,8633 


0,1500 


0,8239 


0,137 


0,8632 


0,1274 


0,8962 


E26F — E45F 


0,189 


0,7324 


0,221 


0,6556 


0,204 


0,6903 


0,1281 


0,8927 


E45F — E63F 


0,2976 


0,5272 


0,301 


0,5214 


0,260 


0,5850 


0,1604 


0,7959 


E 63 F — E 80 F 


0,a744 


0,5622 


0,2458 


0,6090 


0,250 


0,6020 


0,1841 


0,7352 


E 80 F — P 


0,1943 


0,7122 


0,310 


0,5072 


0,217 


0,6635 


0,263 


0,5800 


F — F lOG 


0,1864 


0,7290 


0,323 


0,4008 


0,188 


0,7258 


0,2468 


0,6073 


FlOG— P21G 


0,1645 


0,7851 


0,290 


0,5376 


0,175 


0,7569 


0,219 


0,6595 


F 21 G — F 32 6 


0,1112 


0,9547 


0,2317 


0,6364 


0,125 


0,9031 


0,200 


0,6989 


F 32 G — F 44 G 


0,0908 


1,0419 


0,182 


0,7399 


0,0908 


1,0419 


0,1856 


0,7328 


F 44 G — F 54 G 


0,0513 


1,2898 


0,117 


0,9318 


0,0513 


1,2898 


— 


— 



Blutrothes rührt von der stärkeren Absorption im Orange und Roth und der geringeren Absorption 
im Blau her. 

Daa durch Einfach-Schwefelnatriam hergestellte Reduktionsspektrum des Blutfarbstoffes 
wurde, ausser in Eeilie D , Tab, 72 , in einem zweiten Fall an dem Blute des früher (Tab. 62) 
erwähnten tuberkeltranken Rindes untersucht, wobei das mit dem Reduktionsmittel behandelte Blut 
— zum Unterschied Ton der Vorsnchsreihe D, Tab. 72 — vom Luftkontakt keineswegs abgeschlos- 
sen, sondern in einem ofienen Glaströgehen vor die Eintrittspalte -des Spektralapparates ge- 
stellt wurde. 

Hieher Tabelle 73. 

Die Lichtstärkecurven der Spektren des durch einfach Schwefelnatrium reducirten Blutfarb- 
ßtotfes zeigen einen übereinstimmenden Gang in der Tabelle 73 und in der Versuchsreihe D der 
Tabelle 72, obschon, wie bemerkt, die Versuchsbedingungen hinsichtlich des Luftabschlusses in 
beiden Fällen verschieden waren. Von D 19 E — D 54 E nimmt gegenüber der Region D -- D 19 E 
die Absorption stark zu ; sinkt etwas in D 54 E — D 87 E ; steigt sodann ein wenig in D 87 E — E 8 F, 
wai sodann bis F immer mehr abzunehmen; jenseits F g^en G hin nimmt die Absorption all- 
mählig wieder zo. 

Was das Verhältuiss der Lichtatärken des Absorptionsspektrums des durch Natriummono- 
Bulphid reducirten Blutfarbstoifes zu dem Absorptionsspektrum des oxydirten Blutfarbstoffes betrifft, 
80 ist letzteres in der Region Blaugrün und Blau entschieden dunkeler; dagegen im Grün heller 
als das Rediiktionsspektrum, 



Digitized by 



Google 



133 



TabeUe 73. 



Bld 


b eines tuberkel 


kranken Rindes. ' 


Verdünnung -^f. 




SpektralregioD. 


Sauerstoffhaltiges Blut 
(siehe TabeUe 62). 


Boducirtes Blut. 


Lichtst&rke. 


Ezstinctions- 
coefGoient. 


Lichtstärke. 


ExstinctioBS- 
coSfBcient. 


D — D19E 


0,220 


0,6576 


0,543 


0,2652 


D19E — D54E 


0,325 


0,4881 


0,168 


0,7747 


D54E— I)87E 


0,184 


0,7352 


0,331 


0,4802 


D87E — E 8P 


0,352 


0,4535 


0,266 


0,5751 


E SP — E26F 


0,428 


0,3689 


0,338 


0,4711 


E26F — E45P 


0,42 


0,3768 


0,450 


0,3467 


E45P — E63F 


0,45 


0,3467 


0,48 


0,3188 


E63P — P80P 


0,41 


0,3872 


0,52 


0,2840 


E80P — P 


0,38 


0,4202 


0,53 


0,2757 


F— PlOG 


0,35 


0,4559 


0,50 


0,3010 


FlOG — F21G 


0,31 


0,5086 


0,42 


0,3768 


P21Q — F32G 


0,29 


0,5376 


0,35 


0,4550 


P32G-P44G 


0,21 


0,6778 


0,31 


0,5086 


P44G — F65G 


0,13 


0,8861 


0,165 


0,7825 


F65G — P87G 


0,07 


1,1549 


0,06 


1,2218 



Die Vergleichung der Reihen B and D der Tab. 72 zeigt ausserdem, dass die Helligkeits- 
vertlieilang in den durch zwei verschiedene Reduktionsmittel erzeugten Spektren verschiedene Ab- 
weichungen unter einander bieten, deren Bedeutung aber nur durch zahlreichere Beobachtungen^ 
als sie mir zu Gebot stehen, gewürdigt werden kann. In dem Blute der D-Reihe hat jedenfalls 
eine massige Hämatinbildung stattgefunden, so dass wir es hier mit keinem reinen Reduktions- 
spektrum des Haemoglobulin zu thun haben; die Lichtstärke ist in fast allen Spektralregionen 
geringer als in dem reinen Reduktionsspektrum B, Tab. 72. 

Die allmähhge Umwandlung des Oxyhaemoglobulinspektr um's in das Spektrum 
des reducirten Farbstoffes von einem Stadium zum andern näher zu verfolgen, schien 
mir von besonderem Interesse. Besteht doch gerade hierin ein weiterer grosser Vortheil unserer 
optischen Methode , der ohne Zweifel manchfaltige Anwendung gestattet , dass dieselbe die stufen- 
weisen Umsezungen einer Flüssigkeit zu beobachten gestattet , während die Flüssigkeit selbst voll- 
kommen ruhig vor der Eintrittspalte des Spektralapparates sich befindet. 10 Cub.Centim. des auf 
j^ verdünnten Schweineblutes der Tab. 72 wurden mit 1 Cub.Centim. der Stokes'schen Ziun- 
oxyduUösung versetzt, also eine Verdünnung auf ^tif hergestellt. Wie in Tab. 72 sind in der 
nachfolgenden Tabelle die Lichtstärken und die (in Klammern angegebenen) Exstinctionscoefficieiiten 
für die Verdünnung j^^ berechnet. Die Rubrik »Zeit« gibt an, wie viele Minuten seit dem Zusatz 
der reducirenden Flüssigkeit zum Blut verstrichen ^aren. Die Beobachtungen mussten, wie man 
sieht, so schnell angestellt werden, dass einzelne erheblichere Messungsfehler nicht zu vermeiden 
waren. Das mit der Reduktionsflüssigkeit vermischte Blut (etwas über 2 Cub.Centim.) wurde in 
einem offenen Glaströgehen zur Spektralbeobachtung benützt. 
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Tabelle 74. 
Alltnälige Um^audlung des Oxyhaemoglobulinspektrams in das Spektrum des reducirten 

Haemoglobulin. 
Spektral] 

Zeit. ^ 

D-D19E D19E-D54E D54E — D87E P-FlOG 

Diese Reihe enthält die Absorptions- 
werthe des reducirten Blutfarbstoffes 
aus Tab. 72, Columne B. 
nnfl.R OAiFi n.Odfi o.9.hq 

2'— 5' 

13'— 18' 

ift'^oi' ^'^"^^ ^'^^'^ ^'^^^ ^'^^^ ^^ ^®^^®° Oxyhaemoglobulinbänder 

(0,8665) (1,102) (1,1449) (0,4684) sind verschwunden. 

■ 
48'— 56' 

80'— 60' 

Nach zwei Stunden offenen Contaktes mit der Luft waren die 2 Absorptionsstreifen des 
Oxyhaemoglobulina in massiger Stärke wieder vorhanden. 

Die 4- Horizontalreihe (H) — 21 Minuten nach dem Zusatz des Zinnsalzes) zeigt in den 
4 Spektralregionen die grösste üebereinstimmung mit den definitiven Werthen des Reduktions- 
spektmms der Tab. 72. Auffallend ist, dass während dieses Reduktionsprocesses die Regionen 
D — D19E und F — FlOG noch fortfahren sich aufzuhellen (Beobachtuugszeit 23'— 28') während 
die Gegend des Reduktionsbandes bereits wieder heller wird; d. b. die erstgenannten Regionen 
nehmen iu ihren fiir das Reduktionsspektrum charakteristischen Eigenschaften zu, während in der 
Region Dl9E^D54E bereits ein Uebergang zu den Eigenschaften des Oxydationsspektrums 
stattfindet Wie viele, mannigfaltig variirten Versuche, bei offenem Luftcontakt und bei herme- 
tischem Verschluss des Blutes, ferner mit variabelen Mengen zugesetzter Reduktionsflüssigkeit, 
werden aber erforderlich sein, um die hier sich bietenden Fragen sicher beantworten zu können. 
Obige Erfahrungen scheinen mir aber zu beweisen , dass, auch bei offenem Contakt des mit Reduk- 
tionsmitteln behandelten Blutes mit der Luft, eine vollständige Reduktion des Haemoglobulin vor- 
iibergchenil hergestellt werden kann. Nach meinen Erfahrungen muss ich dem Zinnoxydul den 
Vorzug vor dem Schwefelnatrium als Reduktionsmittel des Oxyhaemoglobulin geben; man kann 
die Menge des letzteren niemals klein genug nehmen und selbst dann ist nxan der Gefahr einer 
wenigstens theil weisen Zersetzung des Haemoglobulins ausgesetzt.. 

§ 35. Absorptionsspektrum des Harns. 

Ueber das Absorptionsspektrum dieses Sekretes gibt Jaffe ^) an, dass der saure (normale 





Spektra 


1 r e g i n. 




D-D19E 


D19E-D54E 


D54E — D87E 


P- PlOG 


0,124ä 


0,0619 


0,0705 


0,323 


(0,904ti) 


(1,2083) 


(1,1518) 


(0,4908) 


0,093 


0,145 


0,045 


0,239 


(1,029) . 


(0,8381) 


(1,344) 


(0,6201) 


0,10Ü 


0,109 


0,064 


0,299 


(0,9673) 


(0,9637) 


(1,1948) 


(0,5238) 


0,136 


0,079 


0,072 


0,340 


(0,8665) 


(1,102) 


(1,1449) 


(0,4684) 


0,161 


0,091 


0,072 


0,375 


(0,7933) 


(1,041) 


(1,1449) 


(0,4259) 


0,145 


0,114 


0,069 


0,341 


(0,Ö3Ö1) 


(0,9425) 


(1,1610) 


(0,4672) 




0,100 


0,088 


o,ai5 




(1,000) 


(1,054) 


(0,5011) 



1) C^ntralblatt für die med. Wiesenßch. .1868. Nr. 16. 
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oder febrile) Menschenharn in dickeren Schichten einen deutlichen Absorptionsstreifen zwischen b 
nnd F »meistens« erzeugt. Jaffe leitet dieses Absorptionsband von einem rothen Harnfarbstoff 
(ürobilin) ab, den er als ein Derivat irgend eines Gallenpigmentes betrachtet. Maly *) zeigte 
unlängst , dass das Bilirubin der Galle , unter Aufnahme von Wasserstoff und Wasser sich in ein 
dem Jaffe^schen, namentlich auch in seinen spektroscopischen Eigenschaften, identisches Figmeüt 
(von Maly Hydrobilirubin genannt) verwandelt. Bei meinen allerdings nicht zahlreichen und 
zudem auf meinen eigenen Harn beschränkten Untersuchungen konnte ich , trotz aller darauf ge- 
richteten Sorgfalt, keine Spur eines solchen Streifens bemerken. Das Spektrum des von mir 
beobachteten Harns gehört zu den regelmässigen; vom Roth an — das am wenigsten vom Urin 
absorbirt wird — nimmt die Absorption gegen das violette Ende ohne Unterbrechung zu. Auch 
bei dicken Schichten Harn ist der rothe, orangefarbige und gelbe Bezirk des Absorptionsspektrums 
sehr hell und es beginnt die dem Auge ohne Weiteres auffallende stärkere Absorption erst im Grün 
noch mehr im Blau. 

Im Both ist die Absorption so gering , dass sie sogar bei einer 8 Centim. dicken Schicht 
des durchstrahlten Harnes , kaum nachgewiesen werden kann. Zwischen C — P untersuche ich» 
selbst den concentrirten Nachtharn, in einer 5 Centim., von F an bis zum violetten Ende in einer 
3 Centim. dicken Schicht. Die Photometrie des violetten Bezirkes erfordert wegen ihrer geringen 
Helligkeit eine grössere Breite der Eintrittspalte (etwa 0,4 Millim.). Zur Herstellung stärkerer 
Absorptionen darf der Harn nicht eingedampft werden ; diese Procedur macht nämlich die Harn- 
farbe dunkeler, wenn das Fluidum auf sein vorheriges Volum verdünnt wird. Vor der Unter- 
suchung muss der Harn, auch wenn er vollkommen klar ist, filtrirt werden. 

Die Absorptionswerthe sind, um sie unter sich und mit denen anderer Flüssigkeiten un- 
mittelbar vergleichbar zu machen , in den Tab. 75 und 77 für eine 1 Centim. dicke Schicht Harn 
berechnet ; also für eine Dicke, bei welcher, wegen zu geringer Absorptionen, Messungen an diesem 
Sekret gar nicht vorgenommen werden können. In Region a — B 22 C erhielt ich bei 8 Centim. 
dicker Harnschicht (nach Abzug des durch das Wasser bedingten Lichtverlustes) 0,981 Lichtstärke 

= 0,00834 Exstinctionscoefficient ; also für eine 1 Centim. dicke Schicht ' g — = 0,00104 Ex- 

stinctionscoefficient = 0,9975 Lichtstärke. Die Messungen der Lichtstärke im rothen Bezirk des 

Absorptionsspektrums führen, wie schon erwähnt, nur zu approximativen Ergebnissen, da die 

Absorption nahezu = Null ist. 

Hieher Tabelle 75, folgende Seite. 

Die meisten Zahlen werthe der Tabelle 75 sind die Mittel aus 3 — 7 Messungen. Z. B. 

D 87 E — E 26 F bei 5 Centim. Dicke der Schicht 

Uebrig bleibende Lichtstärken: 

0,395 

0,387 

0,400 

0,405 

« 0,395 

0,408 

Mittel: 0,398 = 0,40012 Exstinctionscoefficient. 
Also für 1 Centim. Dicke 0,0800 Exstinctfonscoefficient = 0,832 Lichtstärke. 



1) Annal. der Chemie. 1872. Bd. 161, S. 368 und Bd. 163, S. 77. 
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Tabelle 75. 
Absorptionsspektrum von concentrirtem Nachtham von stark saurer Reaction. 





28. M&rz 1 

1 r^i «« ^ 


1872. 


22. Juni 1872. 


VerhältDiasinfissige 
Werthe der Ezstinc- 


. 


' Specif. Gew. 


1023. 


Specif. Gew. 


1021,5. 


tionscoSfflcienten des 


Spektralregion. 










2. Yersuchstages 
(22. Jnni), d. entspre- 
chenden Werthe des 


LiobtoUrke nach 




Uehtstarke naoh 






Dntohitrsblnng einer 


Exitinotiooi- 


Duiehstishlong einer 


Exstinotiona- 




1 Centim. dioken 
Sehiaht. 


ooKffieieut. 


1 Ceutim. dioken 
Sehioht. 


oo«fBoient 


1. Versuchtaaes 
= 1000 gesetet. 


a — B22C 


0,998 


0,00104 


— 


— 


— 


B 22 C — C 15 D 


0,994 


0,0026 


— 


— 


— 


C15D — C65D 


0,992 


0,0036 


0,975 


0,0111 


— 


C65D — DHE 


0,962 


0,0168 


0,961 


0,0172 


1024 


D 1 1 E — D 50 E 


0,900 


0,0459 


0,906 


0,0429 


935 


D 50 E ^ D 87 E 


0,867 


0,0621 


0,872 


0,0595 


958 


D87E — E26F 


0,847 


0,0721 


0,832 


0,0800 


1109 


E 26 F — E 45 P 


0,801 


0,0966 


0,781 


0,1075 


1112 


E 45 P — E 63 P 


0,751 


0,1243 


0,751 


0,1243 


1000 


E 63 F — E 80 P 


0,735 


0,1339 


0,728 


0,1376 


1020 


E 80 F — P 


0,703 


0,1530 


0,696 


0,1574 


1029 


F — F21G 


0,640 


0,1938 


0,626 


0,2038 


1051 


P 21 G — F 44 G 


0,626 


0,2038 


0,604 


0,2190 


1074 


F 44 G — P 65 G 


0,530 


0,2757 


0,516 


0,2878 


1045 


F65G— P87G 


0,464 


0,3334 


0,456 


0,3410 


1023 


F87G — GlOH 


— 


— 


0,383 


0,4168 


— 


GlOH — G35H 


— 


— 


0,339 


0,4698 


— 


G35H — G60H 


— 


— 


(Sohwaeher Farbenton) 




— 


Snmme der Exstiuctit 


>iiscoefficienten 










TOtt C G5 D — F 87 <j 


1 ^ 


1,7114 




1,7780 


— 


Relativzahlen 




1000 




1039 


— 



Oder Region E 45 F — E 63 F bei 5 Centim. Dicke 

Lichtstärken : 
0,24 
0,24 
0,235 
0,243 
0,236 



Mittel: 0,239 = 0,6216 Exstinctionscoefficient. 

Also für 1 CGntim. Dicke 0,1243 Exstinctionscoefficient = 0,751 Lichtstärke. 

Zwischen C 65 D bis F 87 G ist die Lichtabsorption mit Ausnahme von 2 Bezirken 
(D 11 E — D 87 E) etwas stärker in dem Sommerham , obschon derselbe ein etwas geringeres 
ßpecifisches Gewicht zeigte. Die Summen der Exstinctionscoefficienten beider Harne betragen 1,7114 
und 1,7780; also stehen die in gleichen Volumina enthaltenen Harnfarbstoffinengen im Yerhältniss 
wie 1000:1039. Die letzte Vertikalrubrik der Tabelle gibt das Verhältniss der Exstinctionscoef- 
ficienten m den einzelnen Spektralbezirken beider Hamproben. Die Abweichungen von dem 
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mittleren Verhältniss 1000:1039 betrugen in der Regel nur wenige Procente und glaube ich, 
gestützt auf diese Erfahrung, die Vermuthung aussprechen zu können, dass wir es in beiden Fällen 
mit einem und demselben Farbstoff zu thun haben. Würde die normale Harnfarbe durch einige 
Farbstoffe bedingt, die nicht blos optisch sich verschieden verhalten, sondern auch in ihren relativen 
Mengen erheblich schwanken, so müssten die Exstinctionscoefficienten beider Harnproben 
in den Einzelbezirken des Spektrums viel grössere Abweichungen von dem mittleren Verhältniss 
1000 : 1039 zeigen , als ich gefunden habe. Immerhin aber gebe ich zu, dass ein sicherer Schluss 
erst aus einem viel breiteren Versuchsmaterial gezogen werden kann. Die Photometrie der Absorp- 
tionsspektren unbekannter Farbstoffe von Sekreten, deren Isolirung nicht möglich ist, kann jeden- 
falls zur sicheren Entscheidung der Frage fahren, ob man es mit einem einzigen chemischen 
Körper von constanten optischen Eigenschaften oder mit einem Gemisch zweier oder mehrerer 
Pigmente zu thun hat. 

Zur Bestimmung des Farbstoffgehaltes des ürines hat man Farbentafeln construirt, welche 
etwa 9 Farbennüancen vom hellsten Gelb bis zum Dunkelbraun enthalten. Der Farbstoffgehalt 
einer ürinprobe wird demnach durch die demselben zunächststehende Nummer der Farbentafel aus- 
gedrückt. Besser ist die Methode von Hoppe-Seyler *), welcher einen pigmentreicheren Harn 
so lange mit Wasser verdünnt, bis dessen Färbung derjenigen einer gelben Normallösung entspricht. 
Zu denselben Ergebnissen führt das Diäphanometer Valentin's *); man verlängert die vom Licht 
durchstrahlte Schicht des blasseren Harnes bis zu dem Punkt, wo deren Färbung derjenigen einer 
pigmentreicheren Normallösung von geringerer Dicke gleichkommt. 

Die Photometrie des Absorptionsspektrums gestattet eine grössere Genauigkeit der Bestim- 
mungen und entscheidet — wie wir gesehen haben — ausserdem über die hier nicht zu umgehende 
Frage , ob der zu untersuchende Hamfarbstoff qualitativ unverändert geblieben ist. Bei den quan- 
titativen Bestimmungen hat man sich natürlich an solche Spektralregionen zu halten, welche ge- 
hörig sensibel sind. Concentrirtere Nachtharne schwächen bei einer 5 Centira. dicken Schicht das 
durchstrahlende grüne Licht auf 0,5 bis 0,2 der ursprünglichen Stärke. Es ist beispielsweis der 
Exstinctionscoefficient von 0,3 = 0,5228; davon kann unterschieden werden ') der Exstinctions- 
coefficient 0,522 + 0,0054 = 0,528; also sind unterscheidbar (die massige Unterscheidungsempfind- 
lichkeit YT angenommen) die Farbstoffconcentrationen 0,522 und 0,528. 

Von besonderem Interesse schien mir die Untersuchung der Harnfarbstoffiausscheidung in 
den verschiedenen Tageszeiten. Dazu benützte ich die beiden Spektralregionen D50E — D 87 E 
und E 26 F — E 45 F. Die nachfolgende Tabelle gibt die erforderlichen Notizen über meine Lebens- 
weise und Hammenge in den 14 Einzelnperioden des Versuchstages. Sämmtliche Urinproben waren 
vollkommen klar und von saurer Reaktion. Die spektroscopischen Untersuchungen Hessen mir 
keine Zeit zur Bestimmung der Säuregrade der Harnproben. 



1) Handbuch der physioL-chemischen Analyse. 8. Aufl. S. 255. 

2) Zeitschrift für Biologie 1870. 6. Band. S. 422. 

3) S. Seite 33. 



Vierordt, Spectralapparat ^^ 
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Tabelle 76. 



HbroTolum in Cub.Centim. 



1 
2 

3 

4 
5 

6 

7 
8 

y 

]0 



btunde. 

23, Juni 1872. 

B*— 1 0" Abends 

10"^— 12^W 

24. Juni. 

4'^15^— 6*^ 

10"'— 11*^ 
11«*— l^»- 



Während der Specifischee 

Verauchfl- In 1 Stunde. Gewicht. 
Periode. 



265 
23.') 

161 
70 

55 

40^) 

65 
74 
83 

31 



132 
94 

43 
40 
55 

40 

65 
74 

83 

31 



1016 
1016 

1020 

1018,5 

1020 

1023,3 

1019 

1016,2 

1015,0 

1019,0 



8** Aibendessen ; die genossenen Flüssigkeiten 
betrugen 180 C.Cm. Suppe u. 0,5 Liter Wein. 

lO"* zu Bett; gegen 11 Uhr eingeschlafen. 

Abgesehen von den kurzen Unterbrechungen 
1 zur Hamansammlung von 1 1 — 6 Uhr ffe- 



Hamansammlung 
schlafen. 



11 


12"— 2'- 


340 


172 


1005,0 


12 


2*— 4" 


88 


44 


1018,0 


13 


4-— G" 


93 


46,5 


1018,2 


14 


e*— 8'' Abends 


81 


40,5 


1019,8 



6** 45' aufgestanden. 

7»* 250 C.Cm. Kafe. 7^ 10' der ganze Körper 
mit lauwarmem Wasser gewaschen. 



11 — 12'\ Eine Stunde lang rasch gegangen 
in massigem Sonnenschein, 46 ^/o Luftfeuch- 
tigkeit und 26^ Geis. Luftwärme. Starke 
Transspiration des ganzen Körpers. 

12M0'— 12^30' Mittagessen (worunter 270 
C.Cm. Suppe und 0,6 Liter Wein). 



24fiinndiges Harnvolum 1681 C.Centim. 

Die nachfolgende, Tabelle enthält die Lichtabsorption in den beiden untersuchten Spektral- 
bezdrken. Die dureli strahlte Schicht des Harnes betrug in allen Fällen 5 Centim. Die Absorptionen 
gind in der Taljelle für eine 1 Centim. dicke Schicht berechnet. Die beobachteten Exstinctions- 
coefficieuten , die ich der Raumersparung wegen weglasse , hatten also 5mal grössere Werthe , so 
daae in den meisten .Eegionen hinlängliche Absorptionsstärken hergestellt waren. 

Hieher Tabelle 77, folgende Seite. 

Im Ganzen steigen und fallen die Exstinctionscoefficienten , also auch die relativen Ham- 
farbstoffwerthe, in beiden Spektral regionen übereinstimmend. Die stärksten Abweichungen zeigen 
selbätverständlich die diluirtesten Harn proben , wo der Einfluss der Messungsfehler sich in viel 
höherem Grade geltend macht. Wegen der viel stärkeren Lichtabsorption sind die Werthe für 
E26F — E45F überhaupt genauer als die der Region D 50 E — D 87 E; überhaupt empfehle 
ich zu diesen Messuogen blaue Bezirke mit noch stärkerer Lichtabsorption. Für eine erstmalige 
Veranchareihe 1 die zudem, wenigstens in manchen Einzel versuchen, mit einer gewissen Hurtigkeit 
zu Stand gebracht werden musste, sind die Ergebnisse aber gewiss zufriedenstellend zu nennen. 



1) Bas Harnvolum von 7'^— 8'' ist nur abgeschätzt. Ein Theil dieses Harnes gieng durch Zufall verloren. 
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Tabelle 77. 
Relative Menge des Hamfarbstoffes in der 248tündigen Periode; nach Messungen in zwei 

Spektralregionen . 





D50E — D87E. 


E26F — E45F. 




Einzelnperioden 
des Versuchstages. 


LtobtsUrke 
naoh d. Dnrob- 
gang daroh eine 
1 Centim. dicke 


Exstinotions- 
oofiffiolent. 


Relative Bx- 
stinctionsooöffi- 
eienten d. h. re- 
lativeHarnfarb- 


LichtsUrke. 


Exstinotions- 
ooeffloient. 


Relative Ex- 
BtinctionsooSfü- 
oienten d. h. re- 
lativeHnrnfarb- 






Sohioht. 




stoffmengen. 






atoffuengen. j 


23. Juni. 
S"— 10' Abends 


0,960 


0,01787 


28 


0,906 


0,0427 


41 


Wirkung des 
Abendessens. 


10"— 12''30' 


0,952 


0,02155 


34 


0,895 


0,04837 


47 




24. Juni. 
















12''30'— i'lS' 


0,885 


0,05288 


84 


0,833 


0,07937 


76 




4"! 5'— 6" 


0,862 


0,05547 


88 


0,819 


0,08683 


83 • 




6'— 7" 


0,897 


0,0471 


75 


0,852 


0,06974 


66 




7"— 8" 


0,865 


0,06305 


100 


0,786 


0,1047 


100 




8"— 9" 


0,883 


0,05433 


86 


0,827 


0,08427 


81 




9"— 10" 


0,951 


0,02192 


35 


0,910 


0,04096 


58 




10"— 11" 


0,960 


0,01775 


28 


0,910 


0,04090 


58 




11"- 12" 


0,887 


0,05200 


82 


0,830 


0,08090 


77 


Spaziergang. 


12"— 2" 


, 0,989 


0,00509 


8 


0,955 


0,01982 


19 


Wirkung des 
Mittagessens. 


2"— 4" 


0,900 


0,04598 


73 


0,847 


0,07190 


69 




4"— 6" 


0,899 


0,04657 


74 


0,849 


0,07111 


68 




6"— 8" Abends 


0,897 


0,04732 


75 


0,836 


0,07808 


74 





Vergleichen wir die relativen Exstinctionscoefficienten beider Spektralregionen der Tabellen 75 und 
77, so ergeben sich folgende Werthe. 

Tabelle 75. Tabelle 77. 



Spektralregion. 


Summe der Ex- 


Relative 


Summe der Ex- 


Relative 




stinctionscoöffic. 


Werthe. 


stinctionscoäffic. 


Werthe. 


D 50 E — D 87 E 


0,1216 


100 


0,54888 


100 


E 26 F — E 45 F 


0,2041 


168 


0,91572 


167 



Dieses Ergebniss bestärkt mich — trotz einzelner bedeutenden in Tabelle 77 hervortreten- 
den Anomalien — des Weitereu in der schon oben ausgesprochenen Vermuthung, dass die Färbung 
des von mir untersuchten Harnes durch einen einzigen chemischen Körper von constanten optischen 
Eigenschaften bedingt wird. Hätten wir es mit mehreren Pigmenten zu thun, so könnte das Ver- 
hältniss der Exstinctionscoefficienten beider Spektralregionen in beiden Tabellen unmöglich nahezu 
denselben Werth, nämlich 100 : 168 zeigen. Damit will selbstverständlich nicht in Abrede gestellt 
werden, dass unter Umständen nicht auch andere Pigmente im Urin vorkommen können. Das 
Jaffe-Maly'sche Pigment (Hydrobilirubin) kam in meinen Harnproben, wie schon erwähnt, 
entschieden nicht vor. 

Der relative Hamfarbstoffgehalt schwankt nach Tabelle 77 in den verschiedenen Tages- 
stunden um das 7fache. In viel geringerem Grade, nämlich blos etwas über den zweifachen Betrag^ 
schwanken die absoluten Mengen des ausgeschiedenen fiLarnfarbstoffee. Brauchbarere Vergleichswerthe 

18* 
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erhalten mr lu der nachfolgenden Tabelle durch Multiplikation der jeweiligen Summe der beiden 
Exstinctionscoeffieienten der Tabelle 77 mit dem in Tabelle 76 angegebenen gleichzeitigen stünd- 
lichen Harnvolumen. 

Tabelle 78. 
Harnfarbstoffmengen in den einzelnen Tagesstunden, ausgedrückt in relativen Werthen. 



stunde. 


Belati 


re stündliche 


Stunde. 


Relative stündliche 


Hamfarbstoffmenge. 


HarnfarbstoAuenge. 


i"— 10" Abends 




7,99 


9"— IC- 


4,65 


10"— 12''30' 




6,57 


IO"- 11" 


4,67 


la'SO'— iMö' 




5,68 


11"— 12" 


4,12 


- i'-is'— 6" 




5,69 


12"— 2" Mitt^ 


4,28 


6"— 7" 




6,43 


2"— 4' 


5,19 


7>'— 8" 


ca 


. 6,6 


4"— 6" 


5,47 


8''— 9" Vormitt. 




9,00 • 


6"— 8" 


5,08 



Die Auache]dung des Harnfarbstoffes in den Stunden von 8** Abends bis 8** Morgens ver- 
hält sich zu der in den 12 Tagesstunden von 8** Morgens bis 8** Abends wie 76,65 zu 62,48. 

Die Ausscheidung des Hamfarbstoffes steigt nach dem Erwachen (6*'), um zwischen &" — 9** 
Vormittags ein erstes Maximum zu erreichen. Von da an sinkt sie bis zu dem ersten Minimum 
um die Mittagszeit; die Nachwirkung der um 12** genossenen Mahlzeit macht sich erst nach 2 Stun- 
den geltend, indem von 2^ an die Farbstoffproduction sich hebt, um von &" — lO** Abends (Wirkung 
der Abendmahlzeit) ein zweites Maximum zu erreichen und während der Nacht gegen Morgen 
wieder zu sinken (zweites Minimum). 

Die besoEders hohe Zahl von 8** — 9^ Vormittags erklärt sich vielleicht durch die geringe 
Hamm enge der vorherigen Stunde. Sie kann aber auch ein weiterer Ausdruck sein für die von 
verschiedenen Seiten her bestätigte Erfahrung, dass manche Erscheinungen des vegetativen Lebens 
z* B. KörperwärniGj Pulsfrequenz gerade um diese Tageszeit ein erstes Maximum bieten. 

§ 36. Absorptionsspektrum der Galle. 

Die Veränderlichkeit und Pluralität der Gallenfarbstoffe erschwert die Photometrie des Ab- 
sorptionsspektrums der Galle nicht wenig imd werden deshalb eingehende und mühsame Vorver- 
Buche über die Absorptionsspektren der von Städeler und Anderen isolirten einzelnen Gallen- 
farbstoffe und über die stufenweisen Veränderungen des Lichtabsorptionsvermögeus der Galle beim 
längeren Stehen vorgenommen werden müssen, ehe man an die engere Aufgabe der Photometrie 
in der Hoffnung auf constante Messungsresultate sich heranwagen kann. Schon Valentin *) 
sagt über das Absorptionsspektrum der Galle, dass die Bilder in hohem Grade wechseln. Ich 
musate mich deshalb auf einige wenige Analysen beschränken. 

Bei der gelben, einen Stich ins Grüne verrathenden, Galle eines Kaninchens erwähnt V a- 
1 e n t i n eiuea Absorptionsstreifens etwas jenseits D, eines zweiten Streifens im brechbaren Grün, 
während Blaii und Violett noch sichtbar waren. Die gelbgrüne Galle einer Fledermaus ergab ein 
dunkeles Band bei D, und ein zweites bei D 50 E, von F an wurde kein Licht mehr durchgelassen. 
Gelbe Hundegalle gab (in einer 1 Centim. dicken Schicht) einen Streifen von D16E — D33E 
und einen zweiten von D 75 E — E. 



1) Der Gebrauch des Spektroscopes S. 88. 
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Dem zweiten der eben "erwähnten Absorptionsspektren (Fledermaus) gleicht einigermassen 
das von mir mit der Galle eines 3jährigen Rindes hergestellte, dessen Messungsergebnisse in der 
nachfolgenden Tabelle mitgetheilt sind. Die Galle war gelbgefärbt mit einem Stich ins Grüne und 
verblieb bis zu der, 12 Stunden nach dem Abschlachten des Thieres unternommenen, Untersuchung 
in der ausgeschnittenen Gallenblase. Die Galle wurde sodann filtrirt und, je nach der Stärke der 
Absorption dfr Spektralfarben, in einer 3 oder 1 Centim. dicken Schicht, unverdünnt oder in 2-, 
4- oder Sfacher Verdünnung untersucht. Die enorme Lichtabsorption im Blau und Violett erfordert 
die Verdünnungen und ausserdem die Anwendung breiterer Spaltweiten (0,4 und 0,6 Millim). Alle 
Lichtstärkewerthe der nachfolgenden Tabelle sind, der besseren Vergleichbarkeit wegen, für eine 
1 Centim. dicke Schicht der unverdünnten Galle berechnet. Einige Doppelmessungen (bei verschie- 
dener Verdünnung oder verschiedener Dicke der durchstrahlten Schicht) sind eingeklammert angegeben. 

Bei einer 3 Centim. dicken Schicht der absorbirenden Flüssigkeit zeigte das Spektrum (bei 
0,2 Millim. breiter Eintrittspalte) ein ziemlich starkes Absorptionsband von C 95 D — D 30 E und 
ein viel schwächeres, schlecht begrenztes, zweites Band etwa zwischen D 60 E — D ö7 E. Die auf 
die Hälfte verdünnte Galle zeigte bei einer 1 Centim. dicken Schicht nur noch Spuren des ersten 
Absorptionsbandes. Von F an ist die Absorption, schon bei einer 1 Centim. dicken Schicht so 
stark, dass nur noch eine Spur eines Farbentones übrig bleibt, die im brechbaren Blau völlig ver- 
schwindet. Wird das Spektrum von der linken Grenze des zweiten Bandes an abgeblendet, sodass 
die Region D 60 E bis A unsichtbar ist, so verschwindet für das Auge nicht blos das zweite Band, 
sondern es erscheint der Bezirk D 60 E — D 87 E sogar heller, als der nach rechts gegen F liegende, 
was sich aus den Absorptionsgrössen dieser Bezirke wohl erklären lässt. 

Tabelle 79. 
Absorptionsspektrum einer grünlichgelben Rindsgalle. 
Lichtstärke nach Durch- 



SpektralregioD. 


Strahlung einer 1 ( 
dicken Schiebt 


Cent. 










A— a 


0,983 




*5 ^ 










a — B 22 C 


0,91" 




6 § 










B22C — C15D 


0,819 




CO £ 










C 15D — C65D 


0,701 














C65D — D 


0,617 




.^ •*=> 

1 -^ 










D — D19E 


0,458 














D 19E— D50E 


0,47 




^cc 










D 50 E — D 87 E 


0,44 




.sl 










D87E— E26F 


0,39 (0,403 •) 


^;| 










E 26 F — E 45 F 


0,27 unverdünnte Galle 










E45F — E63F 
E 63 F — E 80 F 
E 80 F — F 


0,16 (0, 

0,109 

0,051 


168 an unverdünnter Galle) 




W 


a 

1 


^1 


F — F21G 


0,0076 (0,0069 Galle auf »/iverdünnt) 


O 




9 

> 


II 


P 21 G — F 44 G 
F44G— F65G 
F 65 G — F 87 G 


0,0015, 

0,0005 

0,00017 


Verdünnung 

auf »/i. 








O P 

ii 


F87G — GlOH 


0,00003 


2 (Verdi 


Innung V«)- 











1) Bei einer 1 Centim. dicken Schicht untersucht. 
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Die (grünlich-) gelbe Galle zeichnet sich also durch sehr grosse Differenzen in der Absorp- 
tion der verschiedenen Spektralfarben aus, indem die Absorption im Roth = Null, im Blau, noch 
mehr aber im Violett, unendlich gross ist. Die 2 Absorptionsbänder fallen mit denen des Oxyhae- 
mogJobulin zusammen , und könnte somit der Verdacht einer Beimischung von Blut zur Galle ent- 
stehen ^). Auch Valentin warnt bei dem Absorptionsspektrum der Galle vor etwaigen unbemerkt 
gebliebenen Blutbeimischungen. Der Verlauf der Absorptionscurve der Galle ist aber (s. auch 
Tafel 6) von E an ein ganz anderer als beim Blutfarbstoff. 

Dio nachfolgende Tabelle giebt die später gemessenen Lichtstärken des Absorptionsspektrums 
deiäulben Galle, deren Farbenton unterdessen eine etwas stärkere grünliche Beimischung angenom- 
men bat* Die Galle wurde in der Zwischenzeit in einem flachen Getass unter einer Glasglocke 
vor Verduuatungsverlusten geschützt und in einem kalten Keller aufbewahrt. 

Das Absorptionsspektrum zeigte nunmehr wesentliche Veränderungen, vor allem 4 Absorp- 
tion sstrmfeu , die bei einer 1 Centim. dicken Schicht folgende Lagen hatten: 

1) Andeutung eines Bandes um B 77 C herum. 

:*) Sehr schwaches, ziemlich breites, aber schlecht begrenztes Band etwa von C 55 D — C 95 D. 

n) starkes Band von D 11 E — D 35 E. 

4) Schwaches Band um E herum. 

Die Parbengrenze erstreckte sich weiter nach rechts bis F 44 G. Die beiden Absorptions- 
etreifen ^ welche die frisch untersuchte Galle zeigte, sind also mit der Farben Veränderung etwas 
nach rechts gerückt. 

Nach Hoppe-Seyler*) hat die frische Ochsengalle eine grüne Farbe; ihr Spektrum 
zeigt einen Absorptionsstreif zwischen D und E »näher an D«. Nach längerem Stehen dieser Galle 
treten 4 Absorptionsstreifen auf: »der erste dicht vor C, der zweite nahe vor D, der dritte nahe 
hinter D, der vierte nahe vorE«. Den zweiten, besonders aber den dritten, Streif bezeichnet H o p p e 
als sehr dunkel und gut begrenzt. 

Diese optischen Eigenschaften sind also einigermassen dieselben wie in den von mir unter- 
ßuchteii älteren Gallen, welche aber einen entschieden geringeren grünen Farbenton zeigten. 
Spätere Erfahrungen müssten darthun, ob, bei der Wandelbarkeit der Gallenfarbstoffe, überhaupt 
2wei Gallen photometrisch identisch sein können. 

Tabelle 80. 
Absorptionsspektrum einer Rindsgalle nach längerem Stehenlassen. 

42 Stunden 56 Stunden 

Spektralregion. Nach dem Tode des Thieres übrigbleibende 

Lichtstärke (1 Centim. dicke Schicht). 
DHE — D35E 0,21 — 

E87F — E26F _ o,21 

E2liF — E45P 0,22 . 0,21 

E45F — E63F 0,205 — 

F — F 2 1 G 0,06 0,09 

Beim längeren Stehen der Galle nimmt also die Absorption der gelbgrünen Strahlen 



1) Eine direkte Beimischung von Blut als GauEes ist in meinem Fall sorgsam ausgeschlossen; höchstens 
fcü&nte der Verdacht einer Transsudation von Blutfarbstoff aus den Gefässen der ausgeschnittenen Gallenblase in* 
die CaTität der ßla^e entstehen. 

2) Handbuch der physiol. -chemisch. Analyse. 3. Aufl. S. 182. 
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erheblich, die der grünen (E 26 F — E 45 F) aber nur wenig zu. Dagegen nimmt die Absorption 
des grünblauen Lichtes (E 45 F — E G3 F) massig, des blauen Lichtes (F — F 21 G) aber sehr 
bedeutend ab ; auch rückt die sichtbare Farbengrenze nunmehr bedeutend von F in der Richtung 
nach G weiter. 

Die lebhaft grüne Galle von im Juni untersuchten Fröschen — Rana esculenta — ergab 
sehr auffallende Resultate. In 10 soeben getödteten Thieren wurden die Gallenblasen unterbunden, 
sorgfältig mit Wasser ausgewaschen, um anhängendes Blut sicher zu entfernen und sodann eröffnet. 
Die gewonnene Menge war leider so gering, dass von einem Abfiltriren der Galle, auch bei An- 
wendung des Bunsen*schen Filtrirapparates, keine Rede sein konnte. Um einzelne kleine grün- 
gefärbte Flocken abzuscheiden , wurde die Galle in ein enges Sammelröhrchen angesaugt , dessen 
unteres Ende sodann verschlossen wurde. Nachdem die suspendirten Theile sich gesenkt hatten, 
wurde die darüberstehende Flüssigkeit mittelst einer weitlumigen Capillare angesaugt und in den, 
Seite 58 beschriebenen , zur Untersuchung minimaler Mengen dienenden Flüssigkeitsbehälter mit 
beweglichen Wandungen gebracht. Das Volum der Galle war aber so gering, dass die beiden 
Planparallelgläser des Behälters einander bis auf 0,25 Millim. genähert und ein mikroscopisches 
Deckgläschen noch eingebracht werden musste, um einen Theil des Raumes zwischen den Plan- 
parallelgläsern so auszufüllen , dass die winzige Menge der Galle bis an den oberen freien Rand 
der Planparallelgläser reichte. Da die Galle nicht filtrirt werden konnte, so entspricht sie der 
für die Spektralanalyse uuabweislichen Forderung einer tadellosen Klarheit der zu untersuchenden 
Flüssigkeiten allerdings nicht. Die sehr dünne Schicht zeigte noch eine sehr lebhafte und schön 
gesättigte grüne Färbung und keine mit freiem Auge wahrnehmbaren Ungleichartigkeiten an ein- 
zelnen Stellen. Um mit unseren übrigen Tabellen vergleichbare Werthe der Lichtstärken zu er- 
halten, müssten demnach die gefundenen Exstinctionscoefffcienten mit 40 multiplicirt worden. Die 
enormen Absorptionen für eine 1 Centim. dicke Schicht rühren also zum Theil von der unvoll- 
kommenen Klarheit des Fluidums her; jedenfalls aber geben die Zahlen der Tabelle 81 sicheren 
Aufschluss wenigstens über die relativen Werthe der Absorption in den Einzelbezirken dieses 
Spektrums. 

Der Hauptunterschied des Absorptionsspektrums der grünen Froschgalle von dem Spektrum 
der (grünlich-) gelben Rindsgalle besteht — abgesehen von der überhaupt sehr viel stärkeren Licht- 
absorption — darin, dass die spektralen Einzelbezirke nicht entfernt jene enormen Differenzen der 
Absorption * bieten , welche wir bei der gelben Galle gefunden haben. Die Absorption zeigt ein 
erstes Minimum im äussersten Roth, nimmt dann zu, um von C wieder zu fallen ; zwischen E und 
b liegt das zweite, grössere, Absorptionsminimum, von wo an die Absorption anfangs langsamer, 
später rascher gegen das violette Ende zunimmt. Die Berechnung der Absorptious werthe für eine 

1 Centim. dicke Schicht, durch welche keine wahrnehmbaren Lichtmengen durchgehen können, 
wird in der nachfolgenden Tabelle unterlassen. 

Hieher Tab. 81, folgende Seite. 
Das Absorptionsspektrum einer (im Juli untersuchten) braungelben Schweinegalle bot sehr 
wesentliche Unterschiede von der grünlichgelben Rindsgalle. Die Galle blieb bis zur Untersuchung 

2 Stunden in der sogleich nach dem Schlachten des Thieres ausgeschnittenen Blase. Ihre Absorp- 
tionskraft war so bedeutend, dass die rothe Region in einer blos 1 Centim. dicken Schicht unter- 
sucht werden konnte. Von D 87 E an bis zum violetten Ende musste das Spektrum bei zuneh- 
mender Verdünnung der Galle untersucht werden. Die Färbekraft war so gross, dass noch bei 
128facher Verdünnung ein ganz deutlich gelber Farbenton der 1 Centim. dicken Schicht der 
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Tabelle 81. 
Absorptionsspektrum von grüner Froscbgalle. 





Lichtstarke nach 






Lichtstarke nach 


P!xftf.inft- 


Spektralregion. 


dem Durchgang 
dnrcb eine 0,25 Mm. 


Exstinctions- 
coSfficient. 


Spektralregion. 


dem Durchgang 
durch eine 0,25 Mm. 


EjaO tiuc 

tionscogf- 
ficient. 




dicke Schicht. 






dicke Schicht. 


A— a 


0,40 


0,3974 


D 87 E — E 26 F 


0,437 


0,3595 


a — B22C 


0,275 


0,5607 


• E 26 F — E 63 P 


0,362 


0,4413 


B22C— C 15 D 


0,25 


0,6021 


E63P — F 


0,237 


0,6252 


C15D — CC5D 


0,323 


0,4908 


F — F21G 


0,138 


0,8601 


C65D — DHE 


0,35 


0,4559 


F21G— F44G 


0,092 


1,0862 


Dil E — DäOE 


0,362 


0,4413 


F44G — F65G 


0,080 


1,0696 


D 50 E — D 87 E 


0,405 


0,3925 


F 65 G — F 87 G 


0,056 


1,2518 



Lösung im durchfallenden und auffallenden Licht bemerklich war. Bei der Filtrirung des Secretes 
färbte sich tlaa l<'iltrirpapier stark gelb; der dadurch bedingte Verlust des Filtrats an Pigment ist 
indessen nicht sehr bedeutend, da das Volumen des Filtrates 20 Cub.Centim. betrug. Durch nach- 
trägliches Ausspülen des trockenen Filtrirpapiers mit Wasser könnte übrigens dieser Pigmentverlust 
am Bpektroscop nachträglich bestimmt werden. Der Vergleichbarkeit wegen sind in der nachfol- 
genden Tal>elle die Lichtstärken und Absorptionscoefficienten nicht blos für den beobachteten Ver- 
dimniingsgrad , sondern auch für die unverdünnte Galle angegeben. Li einigen Spektralregionen 
wurde die Absorption bei 2 verschiedenen Verdünnungsgraden untersucht, die betreffenden Werthe 
sind in der Tabelle eingeklammert angegeben. Man sieht auch hier wieder, dass die Exstinctions- 
coefficienten den Concentrationen proportional wachsen. Von E 80 F an konnten die berechneten 
Liclitmeugen , welche nach dem Durchgang durch eine 1 Centim. dicke Schicht der unverdünnten 
Galle noch übrig bleiben, nicht mehr in die Tabelle aufgenommen werden, da wegen der unendlich 
grossen Absorption die Zahl der Nullen bis über die fünfzigste Decimale steigt. 

Man hat, um für diese Fälle die übrigbleibenden Lichtmengen zu finden, eine Null mehr als 
der Exstinctionscoefficient ganze Zahlen zeigt, hinzuschreiben, die erste Null durch ein Komma 
abzutreuBen und, in unserer Tabelle der Exstinctionscoefficienten, für die hinter dem Komma stehen- 
den Zahlen der Exstinctionscoefficienten die Lichtstärken aufzusuchen. 

Damit z. B. das rothe Licht jenseits A , von welchem 0,92 (Exstinctionscoefficient 0,0362) 
übrig bleibt nach Durchstrahlung einer 1 Centim. dicken Schicht Galle, auf Vio söiner ursprüng- 
lichen Stärke herabgemindert wird, muss die durchstrahlte Schicht ^ ^ogo = 2^?^ Centim. dick sein. Für 
das grünblaue Licht E 80 F ist eine Schicht von ^^k^Q = 0,087 Centim., für das violette G60H — 
Ct83H gar nur ^p^ = 0,017 Qentim. erforderlich. Der gelbe Gallenfarbstoff zeigt also ganz 

enorme Unterschiede seines Absorptionsvermögens für die einzelnen^ Spektralfarben und übertrifft 
in dieser Hinsicht sogar das Blutroth sehr erheblich. Es verhalten sich z. B. in der Gegend der 
Fraunhofer 'sehen Linien a und G die Exstinctionscoefficienten für das arterielle Blut (s. die 
Tab. 54 und 6ä) wie *1 : 136 ; für die gelbe Schweinegalle aber wie 1 : 414! Die gelbe Galle über- 
trifft in dieser Hinsicht die grüne sehr bedeutend. 



Digitized by 



Google 



145 



Tabelle 82. 

Absorptionsspektrum einer braongelben Schweinsgalle. 

Dicke der Schicht 1 Centim. 





Licbtst&rke. 


Exrtioctiona- 








Farbengrenae 




cofifficient. 






des Absorption»- 
gpektnuus bei d. 
Verdünnung, yerschiedenen 


Spektralregion. 


Von A - D87E beobachtet, 


Licht8iArke. 


EzBtinctions- 




von D87E an 


berechnet ans 




cofiffioient. 




Verdfinnunin- 




den einzelnen Yerdflnnangs- 






graden (0,2 Mm. 




graden. 








Bintrittspalte). 


Jenseits A 


0,92 


0,0302 




1 


unverdünnt 




A — a 


0,83 


0,0809 






> 




a — B 22 C 


0,76 


0,1192 






> 




B22C — C15D 


0,68 


0,1675 






» 




C15D — C65D 


0,65 


0,1871 






» 


bis E 18 F 


C65D — D llE 


0,56 


0,2518 






» 


DHE — D50E 


0,46 


0,3372 






» 




D50E — D68E 


0,36 


0,4437 






» 




D 68 E — D 87 E 


0,21 
(0,45 bei |) 


0,6778 
(0,3467) 






» 




D87E — E 8P 


0,084 


1,0752 


0,29 


0,5376 


T 


\ 


E 8P— E26F 


0,0324 


1,4894 


0,18 


0,7447 


1 


bis E 26 E 




(0,0312) 


(1,5068) 


(0,42 bei 1) 


(0,3767) 




J 


E 26 F — E 45 F 


0,00332 


2,4792 


0,24 


0,6198 


1 


bis E 63 F 


E 45 F — E 63 F 


0,0000179 


4,7484 


0,065 


1,1871 


i 


E 63 F — E 80 F 


0,0000000047 


8,3256 


0,09 


1,0457 


1 


1 


E 80 F — F 





11,5496 


0,036 


1,4437 


1 


j bis FlOG 


F — FlOG 





19,905 


0,057 


1,2441 


tV 




FlOG — F21G 


— 


22,908 


0,037 


1,4318 


1 
TT 


bis P 32 G 


F21G — F44G 





30,675 


0,11 


0,9586 


1 

TT 




F44G — F65G 


— 


33,462 


0,09 


1,0457 


tV 




F65G— F87G 





35,996 


0,075 
(0,27 bei Vt) 


1,1249 
(0,5686) 


tV 


bis G 60 H 


F87G — GlOH 


— 


41,459 


0,225 


0,6478 


A 




G 10 H — G 35 H 


— 


44,729 


0,20 


0,6909 


A 




G 35 H — G 60 H 


— 


50,937 


0,16 


0,7959 


Ä 




G60H — G83H 


— 


56,793 


0,36 ungefähr 


0,4437 ' 


tU 


bis G 83 H 



Das Absorptionsspektrum der braungelben Schweinegalle ist ein regelmässiges, indem vom 
Roth an bis gegen das violette Ende die Absorption von einer Stelle zur andern zunimmt. Ab- 
sorptionsbänder kamen nicht vor ; zum Unterschied von der grünlichgelben und grünen Galle, wohl 
aber ist am rechten Ende des sichtbaren Spektrums eine mit zunehmender Verdünnung gegen das 
violette Ende sich zurückziehende dunkele Region starker Absorption vorhanden. 

Die gelbe Schweinsgalle wurde in meinem Flüssigkeitsbehälter mit beweglichen Wandungen 
(s. Seite 58) 5 Stunden nach Ausführung der in Tab. 82 mitgetheilten Messungen in dünnen 
Schichten in Bezug auf die Grenzen des sichtbaren Spektrums untersucht. 

VIerordt, Spectralapparat. 19 



Digitized by 



Google 




^3^?« 



146 



Tabelle 83. 
Dicke der durchstrahlten 

Gallenacliicht. 
In MilJinieter. 


Farbengrenze 

des 
Spektrams. 


1.92 (= ,:,) 


E70F 


1,44 (= i) 


F 8G 


0.«G {= ^^) 


F39G 


M8 <=,„;«) 


F87G 


0>24 (= ~) 


G35H 


0.12 (= ,:,) 


G60H 



Die eingeklammerten Werthe (Bruchtheile der Dicke der gewöhnlich angewandten 1 Cent, 
dicken Flüasigkeitsbehälter) dienen ixir bequemeren Vergleichnng mit den Verdünnungszahlen der 
Tab. 82. Das unverdünnte Sekret in lOmal dünnerer Schicht absorbirt also so viel Licht wie das 
niua lOfache verdünnte Sekret in lOmal dickerer Schicht. 

$ 36, Bestimmung des Schwefeicyankaliumgehaltes des Speichels mittelst der Photo- 
metrie des Absorptionsspektrums des entsprechenden Eisenrhodanids. 

Treviranns machte bekanntlich zuerst die Beobachtung*), dass Eisenoxydsalze den 
Speichel blutroth färben. Nachdem Porret die »Schwefelblausäure« und deren Verhalten zu Eisen- 
oyydsalzen entdeckt hatte, wurde diese Reaktion von der Anwesenheit einer Schwefelcyan Verbindung 
im Speichel abgeleitet. Die meisten Veil'ahrungsweisen, um den Rhodankaliumgehalt des Speichels 
zu bestimmen , beruhen auf der Vergleichnng der Intensität der Röthung einer Normallösung von 
Rhodaneisen mit der durch das Eisen salz im Speichel hervorgebrachten Röthung. Hoppe-Seyler 
erwähnt ^) eine derartige Methode zur »ungefähren Bestimmung des Gehaltes an Schwefelcyan- 
kalium,« E, Oehl '^l gibt eine Farbe iiscala , um aus dem Grad der Röthung auf den Schwefel- 
cyankuliumgehalta des Sekretes zu seh Hessen. 

Diese in keinem andern Saft oder Gewebe des Körpers vorkommende Verbindung hat die 
Aufmerksamkeit der Physiologen vielfach auf sich gezogen. Gegenüber den von guten Beobachtern 
geraachten Angaben, dass die Rbodan Verbindung keineswegs ganz constant vorkomme, ist die Be- 
hauptung Longet's *) beochtenswerth, dass selbst in dem sehr verdünnten Sekret, im Speichel- 
fiuss, die Anwesenheit dieses Körper nachgewiesen werden könne, wenn man den Speichel vorsichtig 
durch Eindampfen concenüirL 

Abgesehen von den Angaben von Wright, nach welchem der Rhodankaliumgehalt 0,005 1 
bis 0,0098 betragen soll, fanden die übrigen Forscher, die sich mit dieser Frage beschäftigten, 
folgende Werthe für den gemischten Speichel des Menschen: 

Freriche (VVagner^s Worterb. d. Physiol. Bd. 3. S. 766) 0,00010, 
Jacubowitsch (Bidder n. Schmidt, Verdaungssäfte S. 10) 0,00006, 



1) Biologie, 4. Band. S. S3L Göttingen 1814. 

2) HaEdlmch der phjHiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 3. Aufl. S. 338. 
8) La SaÜFa umana. Paria 1864. 

4) Trait^ de physiolo^e. Paria 1861, Bd. 1. S. 163. 



Google 



Digitized by 



147 

Lehmann (Lehrb. d. physiol. Chemie 1850, Bd. 2. S. 20) 0,000046 — 0,000089, 
Oehl (Saliva umana S. 181) 0,00008 — 0,00010. 

Meine in Tab. 22, Seite 63, mitgetheilten Messungen der Absorptionsspektren verschieden 
concentrirter Bhodaneisenlösungen dienen als Grundlage für die nachfolgenden Beobachtungen. 

Bei dem sehr geringen Rhodangehalt des Speichels bewirkt der Zusatz eines Eisenoxyd^ 
Salzes nur eine massig rothliche Färbung ; eine 1 Centim. dicke Schicht erscheint deshalb im durch- 
fallenden Licht gewöhnlich nur gelblich bis massig gelb gefärbt ohne Anflug eines rothen Farben- 
tons. Deshalb muss die dem Speichel zugesetzte Eisenlösang verhältnissmässig stark concentrirt 
sein und somit eine schädliche Verdünnung des Speichels, welche die Lichtabsorption auf ein 
Minimum herabdrücken würde, vermieden werden. Zur Herstellung des Rhodaneiseus versetze ich 
mindestens 2 Cub.Centim. filtrirten Speichels mit mindestens '/ß Volum einer Eisenammoniakalaun- 
lösung von 1 % Gehalt. Die Mischung wird durch ein Tröpfchen Salzsäure massig angesäuert. 
Der enorme Ueberschuss des zugesetzten Eisensalzes ist vollkommen gleichgiltig , da der nicht in 
Verbindung tretende Theil der Eisenlösung optisch unwirksam ist, d. h. bloss verdünnend wirkt. 
In 2 Fällen verursachte der Zusatz des Eisensalzes zum filtrirten Speichel einen massigen, weissen 
Niederschlag ; so viel ich zu beurtheilen vermag, ist dieser Zwischenfall von keinem störenden Ein- 
fluss auf die Messung des Rhodankaliums , da es sich bei meiner Methode nicht um die Menge des 
zugesetzten Eisens, sondern um die von der Intensität der Lichtstärke des Absorptionsspektrums 
abhängige Röthung der Mischung der hergestellten Rhodaneisenlösung handelt. Im Fall eines 
Niederschlags wird nochmals filtrirt, um eine vollkommen klare Flüssigkeit zur Spektralbeobach- 
tung zu erhalten. 

Zwischen 9 und 10 Uhr Vormittags sammelte ich einige Cubik-Centim. meines Speichels 
an. 2 Cub.Centim. filtrirten Speichels wurden mit 0,4 Cub.Centim. Eisenammoniak^klaunlösung 
(7^7 Eisenammoniakalaun) versetzt. Eine 1 Centim. dicke Schicht dieser gelbgefärbten Mischung 
gab, was auch in allen übrigen Beobachtungen der Fall war, ein alle Spektralfarben zeigendes 
Absorptionsspektrum. Die Exstinctionscoefficienten der Mischung sind, wegen der durch die Eisen- 
lösung bewirkten Verdünnung mit -^ = 1,2 zu multipliciren, um die Werthe far den unverdünnten 
gemischten Mundspeichel zu erhalten. 

Tabelle 84. 

Berechnete Werthe für den 
Beobachtete reinen Speichel. 



Spektralregion. Exetinc- Schwefelcyankal.- 

T- 1.1. X« i_ Exstinctiona- ,. ..-« Gehalt (= Absorpt.- 

Lichtstärke. „^ . . tionscoöm- ,, , „,; . ^^ ^ 
coemcient. . , Verhältnias X ^' 

stinctionacoefificient.) 

D50E— D68E 0,73 0,1366 0,16392 0,0001345 

E45P — E63F 0,54 0,2676 0,32112 0,0001378 

F21G— F32G 0,42 0,3767 0,45204 0,0001496 



Mittel: 0,0001406 



Die nachfolgenden Beobachtungen sind an meinem, 39 Jahre alten, Institutsdiener angestellt. 
Zu 2,61 Cub.Centim. filtrirten Speichels, der 4 Stunden nach dem Mittagessen angesammelt wurde, 
kamen 0,59 Cub.Centim. der Eisenlosung. Die Exstinctionscoefficienten sind also, um die dem unver- 
dünnten Speichel entsprechenden Werthe zu erhalten, mit 1,22 zu multipliciren. 

19* 
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Tabelle 8 5. 


Bereohnete Werthe für den 


Spektratiegion. 


fieoliachtete 


reiiien Speichel 


Liohtrtftrke. 


Ezstmctions- 
coSfficient. 


Exstinctions- Schwefelcyan- 
coSfBoienl kalliimgehalt. 




0,82 








0,80 






D50B— D68E 


0,805 
0,813 

0,809 M. 

0,65 
0,64 


0,09206 


0,11231 0,0000921 


E 45 F — E 63 F 


0,665 
0,67 

0,656 M. 

0,54 


0,1831 


0,22338 0,0000959 


^ 


0,53 






F21G — P32a 


0,543 
0,563 


0,2668 


0,32549 0,0001077 



0,541 M. 



Mittel: 0,0000986. 



Zwischen 10" 1 2 '—1 0*^45' Vormittags (4 Stunden nach dem Frühstück) wurden 19 C.Cent. 
Speichel angesammelt. S,S3 G.Centim. filtrirten Speichels wurden mit 1,416 G.Centim. Eisensalz 
Teraetzt, Die gefundenen Exstinctionscoef&cienten sind demnach mit ö^öoö = ^^'^ zu multipliciren. 

Tabelle 86. 



Berechnete Werthe fOr den 





Beobachtete 


reinei 


i SpeicheL 


Spektmiregion. 


Lichtstftrke. 


Esstinotions- 


Ezstinotiona- 


In ICCm. Speichel 
ist enthalten Schwe- 




coeffioient. 


coe£Boient 


felcyankalinm 




0,78 






(in Grammen) 


D50E— D68E 


0,80 
0,78 

0,787 M. 

0,61 
0,615 


0,1040 


0,1476 


0,0001211 


E45F— E63F 


0,59 
0,62 
0,613 

0,609 M. 

0,49 
0,50 


0,21539 


0,3059 


0,0001313 


F21G — F32G 


0,505 


0,3036 


0,4311 


0,0001427 


\ 


0,493 









0,497 M. 



Mittel: 0,0001317. 
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An demselben Tag wurden von S'^SC— 4^ (3 Stunden nach dem Mittagessen) 9% G.Cent. 
Speichel angesammelt und 3 G.Gentim. des filtrirten Sekrets mit 1 G.Gentim. Eisensalz versetzt. Der 
gefundene Exstinctionscoefficient ist demnach mit 1,33 zu multipliciren. 

Tabelle 87. 



Spektralregion. 


Beobachtete 


Berechnete Werthe fttr den 
reinen SpeicheL 


T ■ 1.1.^. 1. Exstinction»- 
Lichtatftrke. ,„ . . 
coSfficient 


Ezstinctions- Oehalt d. Speichel« 
coefficient. anSchwefelcyankal 




0,79 






0,80 




C 90 D — D H D 


0,83 0,0942 
0,80 

0,805 M. 

0,59 
0,61 


.0,1154 0,000230 


DnOE — D68E 


0,62 0,2154 
0,61 

0,609 M. 

0,39 
0,403 


0,2865 0,000235 


E 45 P — E 63 F 


0,405 0,3958 
0,41 

0,402 M. 

0,28 
0,265 


0,5264 0,000229 


F21G — F32G 


0,25 0,5784 


0,7812 0,000262 




0,265 





0,264 M. 



Mittel: 0,000239. 
In einem zweiten Yersuchstag wurde Morgenspeichel (3 Stunden nach dem Frühstück) 
untersucht. Die Notiz über die sparsa^ie Sekretmenge ist verloren gegangen. 2 G.Gentim. filtrir- 
ten Speichels wurden mit 1,2 G.Gentim. Eisensalz versetzt. Die gefundenen Exstinctionscoefficienten 
sind also mit 1,6 zu multipliciren. 

Tabelle 88. 



Beobachtete 



Spektralregion. 



Exstinctions- 
coSfficient. 

0,1427 

0,2581 

0,3768 

Mittel: 0,000188. 
Von 4 Uhr an, desselben Tages (3^8 Stunden nach dem Mittagessen) wurden in 14 Minuten 



D 50 E — D 68 E 
E 45 F — E 63 P 
F21 G — F32G 



Lichtstärke. 

0,72 

0,552 

0,42 



Berechnete Werthe ftlr den 


reinen 


Speichel. 


Exstinotions- 


Gehalt an Schwefel- 


coSfficient. 


cyankaliom. 


0,2283 


0,000187 


0,4129 


0,000177 


0,6028 


0,000199 
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6V« C.Centim. Speichel gewonnen nnd 2 C.Centim. des Filtrats mit 1,1 G.Gentim. Eisensah versetzt. 

3 1 

Also sind die gefundenen Exstinctionscoefficienten mit -^ = 1,55 zu mnltipliciren. 

Tabelle 89. 



Spektralregion. 


Beobachtete 

Lichtot&rke. EatinoW 
coSmcieiit. 


Berechnete Werthe für den 
reinen Speichel. 

Exstinctions- Qehalt an Bhodan- 
coefficieni kalium. 




0,72 








0,753 






D 50 E — D 68 E 


0,74 
0,75 

0,741 M. 


0,1302 


0,2018 0,000165 




0,59 








0,585 






E 45 F — E 63 F 


0,57 
0,577 

0,578 M. 

0,47 
0,46 


0,2381 


0,3690 0,000158 


F 21 G — F 32 G 


0,453 

0,46 

0,455 


0,3382 


0,6242 0,000173 



0,459 M. 



Mittel: 0,000165. 

In sämmtlichen Tabellen sind die aus den Beobachtungen der Spektralregion F21G — F32G 
berechlieten Rhodankaliumwerthe etwas grösser, als die entsprechenden Zahlen der beiden andern 
Regionen. Diese Abweichung kann herrühren entweder von einem kleinen Fehler in der Bestim- 
mung des Absorptionsverhältnisses der Rhodaneisenlösungen in Region F2lG — F32G (s. Tab. 22) 
oder, was mir wahrscheinlicher ist, von einer sehr geringen Lichtabsorption des überschüssigen 
Elisensalzes im blauen Bezirk des Spektrums. Da die schwach angesäuerte Eisenammoniaklösung 
in einer etwas dickeren Schicht einen Anflug von gelblicher Färbung zeigt, so ist eine geringe 
Lichtabsorption im Blau und Violett zu erwarten. Die Bestimmung derselben, die ohne Zweifel 
schwierig ist, habe ich vorläufig unterlassen, da ihr Einfluss die Messungen nur in massigem Grade 
beeinträchtigt und es mir vorerst nur darauf ankommen kann, auch an diesem Beispiel die Lei- 
stungen der quantitativen Spektralanalyse darzulegen. 

Die 6 1FM1 mir untersuchten Speichelsorten enthalten demnach: 0,0000986, 0,0001317, 
0,0001406, 0,000165, 0,000188 und 0,000239 Rhodankalium , also etwas grössere Mengen, als die 
früheren Forscher angaben. Die absolute Sekretion zeigt folgende Werthe : 

Tabelle 90. 
Speichelmenge in COm. in 1 Stunde. Rhodankalium in 1 Stunde in Milligr. 

34.6 4,557 

23.7 5,664 
36,4 5,906 



Tabelle. 
86 
87 
89 
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Demnach schwankt die procentige Menge des Bhodankalium viel starker als dessea 
absolute Menge. 



§ 38. Die der Spektralanalyse zugänglichen photometrischen Aufgaben. 

Unser Verfahren, zwei übereinander liegende Spektren herzustellen, um diesen, so yerschie- 
den auch ursprünglich ihre Lichtstärke sein mag (mit Hilfe gewisser Abänderungen an den ge- 
bräuchlichen Spektralappat'aten) der Reihe nach in jedem einzelnen Spektralbezirk die gleiche 
Lichtstärke zu geben , gestattet sehr mannigfaltige praktische Anwendungen , die ausserdem den 
wesentlichen Vortheil bieten, dass die Untersuchungen in kurzer Zeit ausgeführt werden können. 

I) Erhellt dieselbe Lichtquelle die in zwei gleiche Hälften getheilte Eintrittspalte dea 
Spektralapparates, deren eine Hälfte von einem lieh tabsorbiren den Medium verlegt ist, so hat man 
das reine Spektrum dieser Lichtquelle über dem Spektrum des absorbirenden Mediums. Aus der 
nach hergestellter Gleichheit beider Spektren übriggebliebenen Lichtstärke des reinen Spektrums 
der Lichtquelle ergibt sich unmittelbar die Stärke des durch das absorbirende Medium verursachten 
Lichtverlustes in jedem einzelnen Spektralbezirk. 

Kennt man die Lichtstärke jeder Einzelregion des reinen Spektrums der angewandten Licht- 
quelle, so ergibt sich aus der gemessenen Lichtabsorption des absorbirenden Mediums die Lichtstärke 
jeder Einzelregion des Absorptionsspektrums ausgedrückt in passenden Lichteinheiten. Zur Messung 
der Lichtstärke, resp. vergleichbarer Lichtstärkewerthe , der Spektralfarben dient das in meiner 
früheren photometrischen Schrift beschriebene Verfahren, welches auf dem einfachen Princip beruht, 
dass man weisses Licht von constanter Helligkeit der Spektralfarbe, deren Intensität gemessen 
werden soll, beimischt und dieses weisse Licht so lange durch geeignete Hilfsmittel von genau 
gekannter verdunkelnder Kraft abschwächt, bis die von der reinen Spektralfarbe erleuchtete Stelle 
des Sehfeldes nicht mehr unterschieden .werden kann von der, von der Spektralfarbe und dem ab- 
geschwächten Weiss erleuchteten Stelle. Je geringer die optische Lichtstärke einer Spektralfarbe 
ist, um so mehr muss das beigemischte Weiss abgeschwächt werden, um den geforderten Punkt 
der Gleichheit , resp. UnUnterscheidbarkeit zu erreichen. Die Lichtstärken der Spektralfarben sind 
demnach genau proportional den übrigbleibenden Lichtstärken des beigemischten Weiss, bei welchen 
Letzteres in der Spektralfarbe ununterscheidbar zu werden beginnt. 

H) Erhellt dieselbe Lichtquelle beide Hälften der Eintrittspalte, so zeigt die obere Hälfte 
des spektralen Sehfeldes genau dieselbe Lichtstärke wie die untere Hälfte, wenn beide Spalthälften 
genau gleich weit sind. Setzt man sich die Aufgabe, die beiden, vorher ungleich hellen, Hälften 
des Spektrums gleich lichtstark zu machen, so begeht man einen gewissen Fehler, der um so ge- 
ringer wird , je grösser die Unterscheidungsempfindlichkeit für Lichtstärken ist. Der gemachte 
Fehler wird an der Abweichung gemessen, welche die vom Beobachter hergestellte Breite der einen 
Spalthälfte von der constant gebliebenen anderen Spalthälfte zeigt. 

Unsere Methode gibt somit ein einfaches und bequemes Hilfsmittel zur Ermittelung der 
individuellen Unterscheidungsempfindlichkeit für Lichtstärken desselben Farbent^nes und zwar inner- 
halb beliebiger Breiten der objektiven Lichtstärken. Sie gestattet aber auch die Ermittelung der 
Leistungen unseres Farbensinnes bei der sehr viel schwierigeren Vergleichung verschiedener Far- 
bentone in Bezug auf ihre Lichtstärke. 

ni) Wird jede Hälfte der Eintrittspalte durch ein besonderes Licht beleuchtet, so entstehen 
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wiedemm zwei Vergleichsspektaren , die dnrch geeignete Mittel in jedem Einzelbezirke gleich licht- 
stark gemacht werden können. Man kann somit bestimmen: 

a) um wie viel in jedem Spektralbezirk die eine Lichtquelle heller ist als die andere; also 
kann man die Helligkeiten der einzelnen Spektralfarben aller übrigen Lichtquellen in Vergleichung . 
bringen mit der Helligkeit einer bestimmten als Comparator dienenden Lichtquelle. 

b) Wenn die in Lichteinheiten auszudrückende Helligkeit jedes Einzelbezirkes des als Com- 
parator dienenden Spektrums bekannt ist , so lässt sich die Helligkeit der Einzelfarben jedes belie- 
bigen anderen Spektrums ebenfalls in Lichteinheiten angeben. Die auf diese Weise photometrisch 
messbaren Spektren können von direktem (ungeschwächtem oder durct Absorption geminderten) 
oder von reflektirtem Licht erzeugt sein. Diese Methode gestattet also ohne Weiteres die Photo- 
metrie eines jeden Spektrums. 

IV) Die Lösung eines gefärbten Körpers absorbirt mit zunehmender Concentration immer 
mehr Licht von bestimmter Wellenlänge. Die negativen Logarithmen a (Exstinctionscoefficienten) 
der nach dem Durchgang durch die Einheit der Flüssigkeitsschicht übrigbleibenden Lichtstärken 

wachsen proportional den Concentrationen c. Also ist das Verhältniss — , das wir als »Absorptions- 

verhältnisa« bezeichnen, für jeden einzelnen lichtabsorbirenden Körper in einem bestimmten Spek- 
tralbezirk constant; demnach lässt sich, wenn durch die Spektralanalyse das »Absorptionsverhält- 
niss« für einen absorbirenden Körper und für Licht von bestimmter Wellenlänge ein für allemal 
bekannt ist: 

a) die Intensität berechnen, welche Licht von bestimmter Schwingungszahl haben muss, 
nach dem Durchgang durch eine Lösung von bekannter Concentration und bekannter Dicke und 

b) die unbekannte Concentration der Lösung bestimmen, nachdem man am Spektralapparat 
den Lichtverlust einer Spektralfarbe nach dem Durchgang durch diese Lösung gemessen hat. 

c) Ist der lichtabsorbirende farbige Körper nicht, oder nur in sehr kleiner der Wage un- 
zugänglichen Menge, isolirbar, so dass die absolute Concentration unbekannt bleibt; so kann man 
in verschiedenen Lösungen des farbigen Körpers wenigstens den relativen Gehalt an Farbstoff 
mittelst unserer Methode bestimmen. 

d) Enthält eine Flüssigkeit zwei gefärbte Körper, deren Absorptionsverhältnisse für zwei 
Spektralregionen bekannt sind, so lässt sich die Menge jedes einzelnen dann bestimmen, wenn man 
die in diesen »wei Spektralregionen nach der Durchstrahlung übrig bleibenden Lichtstärken ge- 
meaaen hat. 

e) An Schichten von minimaler Dicke, also auch in minimalen Volumina einer gefärbten 
Lösung, läset sich der Gehalt an färbender Substanz bestimmen, wenn die Lösung concentrirt ist, 
oder wenn — bei stärkeren Verdünnungen — eine Spektralfarbe von grosser Absorptionsfähigkeit 
zur Beobachtung gewählt wird. 

f) Geben zwei farblose Körper eine farbige Reaktion, so lässt sich aus der Messung der 
Lichtabsürptiou der entstehenden gefärbten Lösung der Gehalt der letzteren an beiden farblosen 
Körpern berechnen , wenn man das Absorptions verhältniss des neuen gefärbten Körpers vorher ein 
für alle Mal bestimmt hat. Ausserdem lässt sich in diesem Fall 

g) der Endpunkt der Reaktion ohne grossen Zeitverlust bestimmen, da der Zusaz des einen 
ungefärbten Körpers im üeberschuss blos verdünnend, d. h. die Lichtabsorption successive vermin- 
dernd wirkt, 

h) Bei den gefärbten Säften der Organismen lässt sich durch die Spektralanalyse bestimmen, 
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ob ihre Färbung von einem einzigen Farbstoff bedingt ist oder nicht. Ist nämlich Ersteres der 
Fall, so müssen die betreffenden Exstihctionscoefficienten in zwei oder mehreren Spektralregionen 
nnter allen Umständen, d. h. bei jeder Concentration des Safkes, nnter sich ein constantes Ver- 
hältniss bieten. 

i) Stufenweise Verändemngen in der chemischen Constitution einer gefärbten Lösung 
lassen sich quantitativ bestimmen durch die Messung der gleichzeitigen Veränderungen des Licht- 
absorptionsvermögens der Lösung. 

§ 39. Abgekürzte Untersuchungsmethode. 

Die photometrische Untersuchung eines Absorptionsspektrums in seinem ganzen Bereich ist 
natürlich immer dann geboten, wenn das Verhalten eines absorbirenden Mediums gegen sämmtliche 
Farben des Spektrums ermittelt werden soll. Die Absorptionsspektren gefärbter Lösungen wurden 
in dieser Schrift ohne Ausnahme einer allseitigen Untersuchung unterworfen, um einerseits die 
Absorptionsvorgänge in sämmtlichen, dem Auge irgend zugänglichen, Einzelbezirken dieser Spektren 
und andererseits die mit der Zunahme der Concentration zunehmende Absorption des Lichtes zu 
ermitteln. Die letztere Aufgabe wurde innerhalb einer möglichst weiten Grenze der Concentrationen 
verfolgt, indem die Lichtabsorption der Lösungen jedes, von mir untersuchten, gefärbten Körpers 
bei sehr verschiedenen Concentrationen dieser Lösungen in sämmtlichen zugänglichen Einzelbezirken 
des Spektrums gemessen wurde. Spektralfarben starker Absorptionsfähigkeit erleiden beim Durch- 
gang durch stark concentrirte Lösungen einen so bedeutenden Lichtverlust, dass derselbe nur mit 
Zuhilfenahme von Bauchgläsern gemessen werden kann. Die Bestimmung der lichtabsorbirenden 
Kraft dieser Gläser in jedem Einzelbezirke des Spektrums erfordert aber sehr viele Zeit und zahl- 
reich wiederholte Messungen. Indem ich die Absorptionsspektren in Rücksicht auf diese erweiterten 
Fragestellungen durchforschte, gieng die Untersuchung weit über die Aufgabe hinaus, welche die 
quantitative Spektralanalyse an und für sich zu lösen hat. 

Zur spektral analytischen Untersuchung des Gehaltes einer gefärbten 
Lösung reicht die Bestimmung der Lichtstärke eines einzigen Bezirkes 
des Absorptionsspektrums dieser Lösung vollkommen aus. Zur Untersuchung 
des Gehaltes einer, zwei gefärbte Körper enthaltenden, Lösung genügt die Bestimmung der Licht- 
stärke zweier Bezirke des Absorptionsspektrums dieser gemischten Lösung; auch dürfte es rathsam 
erscheinen, zur Controle der Gehaltsbestimmung einer einfachen Lösung die Lichtabsorption nicht 
blos in einer, sondern in zwei Spektralregionen zu messen. Die Bestimmung der Lichtabsorption 
in einer oder zwei Spektralregionen erfordert aber, selbst in mehrfach wiederholten Einzelmessungen, 
einen nur sehr massigen Zeitaufwand. 

Alle meine bisherigen Erfahrungen sprechen dafür, dass die Exstinctionscoefficienten, d. h. 
die negativen Logarithmen der Lichstärken, welche übrig bleiben nach dem Durchgang des Lichts 
durch eine 1 Centim. dicke Schicht der Flüssigkeit, proportional mit den Concentrationen der 
Lösungen wachsen. ' Gefärbte Lösungen können also ohne Weiterese in allen denjenigen Bezirken 
ihrer Spektren auf ihren Gehalt untersucht werden, welche einen für das Unterscheidungsvermögen 
des Auges genügende Lichtstärke bieten. Ist die Lichtstärke nur massig, so ist, wie erwähnt, 
die Zuhilfenahme von Bauchgläsern erforderlich. Will man sich aber auf die engeren Aufgaben 
der quantitativen chemischen Spektralanalyse beschränken, so kann selbst aaf die Verwendung der 

V i e r r d t , Spectralapparat. 20 
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Rauchgläser verzichtet und somit von der vorhergehenden, sehr zeitraubenden Ermittelung der 
lichtabsorbirenden Kraft dieser Gläser in jedem Einzelbezirk, Umgang genommen werden. 

Wenn die zur qua ntitati ven S pektralana ly se einer gefärbten Lösung 
ausgewählte Spektralregion die gehörige Lichtstärke hat (d. h. wenn die 
Lösung etwa 10 — 30% der einfallenden Spektralfarbe noch durchlässt), so ist 
die Flüssigkeit ohne Weiteres zur Untersuchung geeignet. Ist die Licht- 
starke aber erheblich geringer, so hat man soviel farbloses Menstruum hin- 
zuzufügen, bis die gen üge n de He lli gkeit hergestellt ist. Der Zusaz der farb- 
losen Verdünnungsflüssigkeit erfordert durchaus kein langwieriges Probiren, indem es ja keineswegs 
darauf ankommt, dass die Flüssigkeit auf einen bestimmten Goncentrationsgrad, resp. der zu unter- 
suchende Spektralbezirk auf einen genau bestimmten Helligkeitsgrad, gebracht werden muss. Man 
untersucht also in diesem Falle die Lichtabsorption, resp. den Gehalt der durch den bekannten Znsatz 
verdünnten Flüssigkeit und berechnet daraus den Gehalt der ursprünglichen unverdünnten Lösung. 
Für dieses vereinfachte Verfahren , welches der zu untersuchenden Lösung eine in jedem Einzelfall 
mir innerhalb massiger Grenzen schwankende Concentration , also auch der zu untersuchenden Re- 
gion des Absorptionsspektrums eine innerhalb massiger Grenzen schwankende Helligkeit zu geben hat, 
ist demnach die Frage vollkommen gleichgiltig , ob die Proportionalität zwischen Concentrationen 
und Exstinctionscoefficienten innerhalb sehr weiter Grenzen eine vollständige ist. Für die in jedem 
Eiuzelfalle massigen Concentrationssch wankungen der zu untersuchenden Lösungen gilt die Pro- 
portionalität zwischen Concentration und Exstinctionscoefticient in aller Strenge. 

Für die Gehaltsbestimmuugen wählt man jeweils eine »sensibele« ßegion des Absorptions- 
spektrums, d. h. eine solche, deren Helligkeit rasch zunimmt bei schon sehr massiger Abnahme der 
Concentration der Lösung. Es versteht sich von selbst, dass nxxt solche Regionen, die im reinen 
Petroleumflammenspektrum an und für sich eine gehörige Helligkeit haben, für diese Zwecke dien- 
lich sind. Die sensibelsten Regionen liegen im Bereich der Absorptionsbänder, überhaupt der 
Stelleu der Absorptiousspektren , die schon bei massiger Concentration der Lösungen sehr lichtarm 
sind. Selbst sehr verdünnte Lösungen schwächen das Licht solcher Spektralregionen bedeutend. 
Jedwede Concentration ist demnach, in diesen sensibelsten Regionen der quantitativen Spektral- 
analyse zugänglich und zwar: Lösungen stärkster Verdünnung ohne Weiteres, concentrirtere Lö- 
Eungen aber nach vorhergegangener genügender Verdünnung. 

Hätte ich, statt die Absorptionsspektren der Lösungen von zwölf verschiedenen farbigen Kör- 
peru, jeweils in fast sämmtlichen Spektralbezirken und bei den verschiedensten Verdünnungsgraden dieser 
Lö!>iiugen zu untersuchen, mich in dieser Schrift auf die einfachen praktischen Anforderungen der 
quantitativen Spektralanalyse, d. h. die Untersuchung der Lichtabsorption eines chemischen Körpers 
jeweils in einer einzigen Spektralregion beschränkt, so wäre es für mich ein Leichtes gewesen, mit dem- 
selben Zeitaufwand, die nöthigen Angaben zu liefern, die zur quantitativen Analyse der Lösungen von 
einigen Hunderten gefärbter Körper ausreichen würden. Man kann somit den Gehalt jedweder, spek- 
tr ahm aly tisch noch nicht untersuchten, farbigen Lösung bestimmen, wenn man in einem einzigen Be- 
zirk des Absorptionsspektrums einer solchen Lösung von bekanntem Gehalt die Lichtstärke 
durch etwa 10 — 20 Einzelmessungen vorher sicher ermittelt hat; man kennt demnach den Exstinc- 
tionscoefficienten für eben diese Concentration der Lösung, berechnet durch Division dieses Exstinc- 
tionscoefficienten in den bekannten Gehalt der Lösung das »Absorptionsverhältniss der Substanz« 
und ist somit ohne Weiteres im Stande, aus dem ein für alle Mal bekannten Absorptionsverhältniss 
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Tind dem am Spektralapparat zu messenden Exstinctionscoefficienten der zu untersuchenden Losung 
eben dieses Körpers, deren Gehalt zu berechnen. 

§ 40. Die für die quantitative ctiemisclie Speictralanalyse wiclitigsten photometrisclien 

Eigenscliaften der Absorptionsspeictren. 

Es ist im höchsten Grade wahrscheinlich, dass selbst vollkommen »farblose« Medien die 
einzelnen Spektralfarben keineswegs in genau demselben Verhältnisse durchlassen; ein aus sämmt- 
lichen Farben des Spektrums Zusammengesetzes Licht kann ohne Zweifel, innerhalb einer gewissen 
Breite, manchfaltige Abweichungen der relativen Lichtstärke seiner Eiuzelfarben von der Lichtstärke 
der Einzelfarben des Sonnenlichtes bieten, ohne dass das Auge in dem Gemisch auch nur eine Spur 
eines vorwaltenden Farbentons zu entdecken vermöchte. Spätere Untersuchungen der Absorptions- 
spektren des durch dicke Schichten reinsten Wassers, farblosen Glases oder farbloser Gase durch- 
gehenden Lichtes werden ohne Zweifel diese Vermuthung bestätigen, die mir um so mehr gerecht- 
fertigt erscheint, als (s. § 22) die Spektren des von einer rein weissen und einer tadellos schwarzen 
Fläche zurückgeworfenen Lichtes unter einander sehr erhebliche Unterschiede in der relativen Licht- 
stärke ihrer Einzelbezirke zeigen. 

Nimmt ein diaphanes Medium irgend welchen Farbenton an, so zeigt dasselbe sehr viel 
grössere Differenzen seiner Absorptionsfähigkeit für die einzelnen Farben des Spektrums; diese 
Differenzen werden um so erheblicher, je reiner und gesättigter die Farbe des Mediums im durch- 
gehenden Lichte erscheint. Die farbigen Medien sind in dieser Beziehung in zwei Gruppen abzu- 
theilen. Die einen zeigen ein regelmässiges Verhalten, indem die Absorption von dem einen 
Ende, entweder dem rothen oder dem violetten, gegen das andere allmälig zunimmt; die Zunahme 
erfolgt jedoch nicht gleichmässig , sondern in gewissen Regionen schneller als in anderen. Zu der 
zweiten Gruppe gehören die unregelmässig absorbirenden Körper, deren Absorptions- 
spektren an einer oder selbst mehreren Stellen besonders starke Lichtverluste aufweisen. In diesem 
mit dem Phänomen der anomalen Dispersion zusammenhängenden Verhalten gegen das durchgehende 
Licht bieten die verschiedenen Medien wiederum die bemerkenswerthesten , für jedes einzelne mehr 
oder weniger charakteristischen Eigenthümlichkeiten , die in den leicht erkennbaren Absorptions- 
streifen für die qualitative Diagnose vieler gefärbten Körper seit einer Reihe von Jahren verwendet 
worden sind. 

Meine anfanglichen Versuche schienen zu keinem constanten Ergebniss in Betreff der Ab- 
hängigkeit der Lichtabsorption von der Concentration der Lösungen führen zu wollen. Die schein- 
baren Widersprüche rührten aber von der nicht völligen Vergleichbarkeit der Versachsbedingungen 
in den einzelnen Beobachtungsreihen her; in einigen Versuchsreihen bedeckte ich die eine Hälfte 
der Eintrittspalte durch die gefärbte Lösung, während die andere Spalthälfte völlig frei blieb; in 
anderen Beihen verlegten zwei völlig gleiche Glaströgehen beide Spalthälften, so dass da$ eine 
Trögehen mit Wasser , das zweite mit der farbigen Lösung gefüllt war ; bei einer dritten Anord- 
nungsweise bedeckte das zur Hälfte mit der farbigen Lösung gefüllte Glaströgeben die ganze Ein- 
trittspalte, wobei die farbige Lösung genau die untere Spalthälfte verlegte. Bei der zweiten An- 
ordnungsweise sind beide Spektren unmittelbar mit einander vergleichbar, indem für beide Glas- 
trögchen alle übrigen Bedingungen des Lichtdurchganges gleich sind, abgesehen von dem Einfluss 
der gelösten gefärbten Substanz. Bei der ersten und dritten Anordnungsweise müssen zuvörderst 
durch zeitraubende Vorversuche in sämmtlichen Spektralbezirken die Nebeneinflüsse 
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geprüft werden , welche bei diesen speciellen Yersuchsbedingangen , an und für sich schon , abge- 
sehen von der Wirkung der gefärbten Substanz, eine Ungleichheit der Lichtstärken beider Spektreu 
bedingen. Diesen Neben einflüssen konnte ich anfangs nicht vollständig Rechnung tragen, so dass 
sich in den einzelnen Versuchsreihen keine genügende Uebereinstimmung in Bezug auf die Ab- 
hängigkeit der Lichtabsorption von der Concentration ergab. Nach Beseitigung aller Schwierig- 
keiten und richtiger Erkenntniss der auf die Lichtstärke des Absorptionsspektrums und des reinen 
Spektrums der Lichtquelle influirenden Nebenmomente ergaben die photometrischen Messungen 
üonstante Resultate; es stellte sich heraus, dass, innerhalb einer genügenden Breite der Concentra- 
tion einer Losung, die Absorption mit zunehmender Concentration derartig wächst, dass die nega-. 
ÜTen Logarithmen der, nach dem Durchgang durch die Lösungen übrig bleibenden, Lichtstärken 
den Concentrationen einfach proportional sind. Ln vorigen § wurde übrigens gezeigt, dass für die 
blossen Zwecke der quantitativen Spektralanalyse sogar von einer vorhergehenden Prüfung der 
Lichtabsorption durch sehr verschieden concentrirte Lösungen derselben Substanz Umgang genom- 
men werden kann; man verdünnt einfach die Lösung annähernd bis zu dem Punkt, wo ihr Ab- 
sorptionsspektrum in einer bestimmten Region ungefähr dieselbe Helligkeit zeigt, wie das vorher 
untersuchte Absorptionsspektrum einer Probelösung von bekanntem Gehalt. Die Gehalte der ver- 
dünnten und der Probelösung verhalten sich dann wie deren, am Spektralapparat gemessenen, 
Exstinctionscoefficienten. 

Die E xstinction scoeff icienteu in den Einzelregionen eines Absorp- 
tionsspektrums zeigen für alle Concentrationsgrade einer Lösung ein con- 
atantes Verhältniss. 

Nehmen wir als nächstes bestes Beispiel, zwei Regionen der Tabelle 37 (Absorptionsspek- 
trum des sauren chromsauren Kali), so ergeben sich folgende Verhältnisse der Exstinctionscoef- 
ficienten : 

Spektralregion. Gehalt der Lösung. 

0,00125 0,000625 0,0003125 

E80P — P 0,5575 = 1 0,2718 = 1 0,1359 = 1 

F21G--F32G 1,1135 = 2 0,5738 = 2,1 0,2840 = 2,1 
Dieses Verhalten gibt uns, wie früher erwähnt, ein werthvoUes Hülfsmittel, um entschei- 
den zu können; ob in einem gefärbten Sekrete die Färbung von einem einzigen Pigment abhängt 
oder nicht. 

Anders verhalten sich die Lichtstärken in den einzelnen Bezirken der Absorptionsspektren 
yerschieden concentrirter Lösungen derselben farbigen Substanz. Die nachfolgenden Zahlen zeigen 
(wiederam an dem Beispiel des sauren chromsauren Kali) , dass jedwede Concentration 
einer farbigen Losung charakt erisirt ist durch e in* ganz bestim mtes Ver- 
hältniss der Lichtstärken in den einzelnen Bezirken ihres Absorptions- 
spektrums. 

Gehalt der LOsung. 



Spektralregion. 



E 80 F — F 

F 21 G — F 32 G 



0,00125. 
Uebrigbleibende LiehUtärke 
nseh dem Darehgang durch 
eine 1 Centim. dicke Schicht 
der Losung. 

0,277 = 3,6 
0,077 = 1 



0,000625. 


0,0003125 


UehtaUrke. 


Liohtsttrke. 


0,535 = 2 


0,732 = 1,4 


0,267 = 1 


0,52 = l 
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Im Absorptionsspektrum verlieren Regionen geringer Absorption mit zunehmender Con- 
centration der Lösung verhältnissmässig viel weniger von ihrer ursprünglichen Lichtstärke, als Re- 
gionen starker Absorption. Die erste der nachfolgenden horizontalen Zahlenreihen drückt beispiels- 
weis die nach der Absorption übrig bleibenden, beliebig genommenen, Lichtstarken bei einfacher 
Goncentration aus; die zweite Zahlenreihe entspricht den Lichtstärken für eine fünffache Concen- 
tration : 

Goncentration. Lichtstärken. 

1 0,95 — 0,70 — 0,50 — 0,3 

5 0,774 — 0,168 — 0,031 — 0,0024 

Wenn jedwede Goncentration einer farbigen Lösung genau charakterisirt ist durch ein, nur 
ihr allein zukommendes Verhältniss der Lichtstärken in den Einzelbezirken ihres Absorptionsspek- 
trums , so folgt, dass jede bestimmte Goncentration einer farbigen Lösung 
einen bestimmten Ton und einen bestimmten Sättigungsgrad ihrer Farbe 
bieten muss. Das Auge ist freilich nur im Stande, in diesem Betreff gröbere Unterschiede 
wahrnehmen zu können; doch steigt bekanntlich seine Leistungsfähigkeit, wenn es die Aufgabe 
hat, verschieden conceutrirte Lösungen derselben Substanz in eine, den Concentrationen ent- 
sprechende, Reihe anzuordnen. Goncentrirte Fuchsinlösungen erscheinen im durchfallenden Lichte 
roth, mit zunehmender Verdünnung gewinnen sie immer mehr einen blauen Farbenton. Goncen- 
trirte Lösungen von saurem chromsaurem Kali sind gelbroth, diluirte aber gelb. Bei starker Gon- 
centration wird nur wenig Licht von gewisser Brechbarkeit durchgelassen, die Farbe ist aber relativ 
gesättigt ; mit abnehmender Goncentration wird das durchgelassene Licht durch neue Spektralfar- 
ben verstärkt, so dass die resultirende Farbe — abgesehen von dem veränderten Farbenton — 
eine geringere Sättigung bietet. Sehr verdünnte Lösungen erscheinen uns farblos oder kaum noch 
merklich tingirt; gleichwohl bieten deren Absorptionsspektren in ihren Einzlregionen noch merk- 
liche Unterschiede vom Absorptionsspektrum des reinen Wassers. Das Auge ist dann aber nicht 
oder kaum mehr im Stande, im Gesammtlicht eine Spur eines Farbentons wahrnehmen zu können. 

§ 41. Vergleichende Uebersicht des Absorptionsverhältnisses in den Einzelregionen 

der Absorptionsspektren. 

Die enormen Unterschiede in der Absorption der einzelnen Spektralfarben durch verschie- 
denfarbige Lösungen werden am Besten übersichtlich gemacht, indem wir von dem »Absorptions- 
verhältniss« ausgehen, d. h. dem Quotienten des Exstinctionscoefficienten in den Gehalt der Lösung. 
Dabei abstrahiren wir von den absoluten Werthen des Absorptionsverhältnisses, also auch von der 
färbenden Kraft des gelösten Körpers und beschränken uns auf die Yergleichung des Ab- 
sorptionsverhältnisses in den einzelnen Regionen eines jeden Absorptions- 
spektrums, wobei für jedes Einzelspektrum immer das absolut grösste Absorptionsverhältniss, 
d. h. die Region geringster Absorption, = 1 gesetzt wird. Von der optischen Lichtstärke der 
Spektralregion wird also vollständig abgesehen. Da ich das Blut als Ganzes untersucht habe, also 
vorläufig nur im Stande bin, verschiedene Blutarten hinsichtlich ihres relativen Gehaltes an Blut- 
farbstoff zu vergleichen, so mussten die reciproken Werthe der Exstinctionscoefficienten genommen 
werden, um die Ergebnisse der spektralen Blutanalyse mit denen der übrigen Absorptionsspektren 
vergleichen zu können. Die reciproken Werthe der Exstinctionscoefficienten in den einzelnen Spek- 
tralregionen sind aber die, in Centimetern ausgedrückten, Dicken der durchstrahlten (auf 
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j4, verdünnten) Blutlösung, welche die Spekfcralfarben auf yV ^^^^^ ursprünglichen Starke ab- 
schwächen. Je dicker die Schicht, die erforderlich ist, um diesen Punkt zu erreichen, um so grösser 
ifft der Werth des »Absorptiohs Verhältnisses«, um so geringer also die Absorption selbst. 

Aus den Tabellen 54 und 63 erhalten wir die nachfolgenden reciproken Werthe der Ex- 
flrtinctionscoefficienten. 

Tabelle 91. 
Dicke (in Centimetern) einer auf ^^^ verdünnten Blutlösung, welche die Spektralfarben auf j\f 

ihrer ursprünglichen Intensität abschwächt. 

Dicke der durchstrahl- 
ten BlutlOsung. 

2,80 Centim. 

2,36 

2,10 

1,98 

1,79 

1,46 

1,24 

0,91 

0,63 

0,38 

In der Tabelle 02 ist, zur Herstellung vergleichbarer Zahlen für das Absorptionsverhältniss 
der Blutlösung in den Einzelregionen des Spektrums der Werth 52,6 der Spektralregion A — aöOB 
= 1 gesetzt. 

Um genau die correspoudirenden Einzelregionen der verschiedenen Absorptionsspektren in 
ihrem Absorptionsverhältniss vergleichen zu können , war es nicht möglich , der Tabelle eine com- 
pendiösere Form zu geben. Da die untersuchten Einzelregionen in den verschiedenen Spektren 
sich keineswegs decken, so mussteu in die Generaltabelle 41 Spektralregionen eingetragen werden, 
also viel mehr als in einem einzelnen Spektrum gesonderte Regionen untersucht wurden und unter- 
sucht werden konnten. Daher rührt die öfters vorkommende Wiederholung derselben Absorptions- 
zahl in mehreren auf einander folgenden Spektral bezirken. 

Hieher Tabelle 92, S. 160 u. IGl. 

Die einzelnen Absorptionsspektren der Tabelle 02 , sowie einiger anderen von mir unter- 
suchten Farbstoffe, ordnen sich in nachfolgender Reihe in Bezug auf die grössten verhältnissmäs- 
sigen Unterschiede, welche jeweils die Region der stärksten und die Region der geringsten Absorp- 
tion in jedem einzelnen Spektrum bieten. 



Spektralregion. 


ten BlnÜitoang. 


Spektralregion. 


A— a 50B 


52,6 Centim. 


E45F — E63F 


a 50 B — B 22 C 


48,0 


E 63 F — E 80 F 


B22C — ClöD 


40,3 


E 80 F — F 


C15D — C55D 


24,4 


. F — PlOG 


C 55 D — D 


8,9 


F lOG — F21G 


D — DlüE 


1,13 


F21G — F32G 


D19E— D54E 


1,6 


F32G — F44G 


D 54 E — D 87 E 


. 1,02 


F 44 G — F 65 G 


D87E — E 8F 


1,32 


F 65 G — F 87 G 


E 8F — E26F 


2,07 


F87G — GlOH 


E 26 F — E 45 P 


2,54 
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Tabelle 93. 

»Geringstes Absorptionsverhältniss« (in der Region stärkster Absorption), wenn das »grösste^c 

Absorptionsyerhältniss (in der Region geringster Absorption) = 1 gesetzt wird. 

Neutrales chromsaures Kali 0,000027 

Fuchsin 0,00012 

Farbstoff der gelben Galle 0,0006 

Saures chromsaures Kali 0,00086 

Hamfarbstofif 0,0021 

BlutfarbstoJBf 0,007 

Uebermangausaures Kali 0,01 

Schwefelsaures Kupfer-Ammoniak 0,037 

Chromalaun 0,1 

Hätte ich sämmtliche Absorptionsspektren in ihrer ganzen Ausdehnung von A — H unter- 
suchen können, was wegen der geringen Lichtstärke in manchen Bezirken nicht möglich war, so 
würden sowohl die beiden exstremsten »Absorptionsverhältnisse« in den nicht vollständig unter- 
suchten Spekten noch grössere. Abweichungen bieten, als auch einzelne Aenderungen der in Tab. 93 
aufgestellten Reihenfolge der Einzelstoffe sich ergeben. Jedenfalls geht aber aus obiger Zusammen- 
stellung hervor, dass die verschiedenen farbigen Körper ganz enorme, viel mehr als das Tausend- 
fache betragende, Unterschiede bieten, wenn man in jedem Einzelspektrum die beiden Regionen 
der stärksten und der geringsten Absorption mit einander vergleicht. 

§ 42. Die Helligkeitsmaasse der Absorptionsstreifen. 

Bei der Untersuchung des interessanten Phänomens der Absorptionsstreifen, darf man sich 
nicht einseitig auf die Angabe der mit der Concentration , resp. der Dicke der durchstrahlten 
Schicht, zunehmenden Breite der Absorptionsbänder begnügen; ungleich wichtiger ist die Messung 
der Lichtstärke derselben. Zahlreiche Tabellen dieser Schrift geben Aufschluss über die relative 
Lichtstärke der Absorptionsbänder, d. h. darüber, wie viel Licht in der betreffenden Spektralregion 
nach der Durchstrahlung der Lösung noch übrig bleibt. Um die Helligkeit dej^ Absorptionsstreifen 
und überhaupt der einzelnen Bezirke des Absorptionsspektrums, oder verschiedener Absorptions- 
spektren, mit einander vergleichen zu können, muss die Helligkeit der Einzelregionen der zur Er- 
zeugung des Spektrums angewandten Lichtquelle bekannt sein. 

Die ausgedehnte Verfolgung der vorliegenden Frage, d. h. die Berechnung der Lichtstärken 
in den einzelnen Regionen sämmtlicher von mir geprüften Absorptionsspektren würde mich zu weit 
von den nächsten Zwecken dieser Schrift abfuhren. Unter dem Vorbehalt, bei einer späteren Ge- 
legenheit auf diese Frage zurückzukommen, beschränke ich mich auf dasjenige der von mir unter- 
suchten Absorptionsspektren, welches wegen der grossen Zahl seiner Bänder den besten Einblick 
in das Zustandekommen des Phänomens gewährt. Das Absorptionsspektrum des übermangansauren 
Kali zeigt innerhalb einer grossen Breite der Concentration 5 Absorptionsstreifen, deren Ausdehnung 
für den Gehalt der Lösung von V* Milligr. in 1 C.Centim. und die Dicke der durchstrahlten Schicht 
von 1 Centim. , Seite 100, angegeben ist. In der nachfolgenden Tabelle ist die Lichtstärke der 
Absorptionsstreifen und ihrer hellen Umgebung angegeben. Zu der Berechnung der Lichtstärke — 
ausgedrückt in unseren Lichteinheiten — benützten wir 1) die Lichtstärkewerthe der betreffenden 
Region des reinen Spektrums der Petroleumflamme (Tab. 4, § 8) und 2) die Lichtstärkewerthe des 
Absorptionsspektrums der übermangansauren Kali (Tabelle 48). 

Hieher Tabelle 94, S. 162. 
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TabeUe 

Vergleichencle üebersicht des »Absorptionsverhältnisses« 

(Das der Region geringster Absorption entsprechende 



• • 


Reinrotb. 


(BläuUch-) 
Roth. 


Gelbroth. 


Gelb. 


Blau. 


RJSthlich- 
blao. 


Violett 


Spektralregion. 


OzyhMmoglo- 
baliiL 


Fnohain. 


Saarea ohrom- 
■aorei Kali. 


Neotialet 

ohronuaarM 

KaU. 


Sohwefelsaores 

Kapfer- 

AmmoDiak. 


Chrom- 
alaoD. 


üebemian- 
ganaanras 
. Kali. 


A— a 
a — a 50 B 
a 50B — B 


1 
1 

0,91 


1 
1 

1 


. 


1 
1 

1 


— 


— 


1 

0,564 

0,564 


B — B22C 
B22C — B77C 
B77C — C 


0,91 
0,77 
0,77 


1 

0,280 
0,0715 




1 

0,388 
0,388 


0,042 
0,042 


1 
1 


0,564 
0,274 
0,274 


C — ClOD 
ClOD — C 15 D 
C15D — C40D 
C 40 D — C 55 D 
C55D — C65D 
C 65 D — C 90 D 
C 90 D — D 


0,77 

0,77 

0,464 

0,464 

0,169 

0,169 

0,169 


0,0715 

0,0715 

0,0330 

0,0186 

0,0186 

0,00823 

0,00202 


0,714 
0,714 


0,388 
0,388 
0,236 
0,140 
0,140 
0,113 
0,0£41 


0,042 

0,0416 

0,0416 

0,0416 

0,0416 

0,0372 

0,0372 


1 

1 

0,377 

0,260 

0,260 

0,203 

0,203 


0,274 
0,184 
0,184 
0,184 
0,184 
0,114 
0,0504 


D — DHE 
DHE— D19E 
D19E — D27E 
D27E — D31E 
D 31 E — D 50 E 
D 50 E — D 54 E 
D54E — D68E 
D 68 E — D 72 E 
D 72 E — D 87 E 
D 87 E — E 


0,021 
0,021 
0,030 
0,030 
0,030 
0,030 
0,019 
0,019 
0,019 
0,025 


0,00202 

0,000942 

0,000942 

0,000942 

0,000356 

0,000198 

0,000198 

0,000125 

0,000125 

0,000154 


0,714 

0,478 

0,478 

0,478 

0,478 

0,126 

0,126 

0,0459 

0,0459 

0,0307 


0,0941 
0,0875 
0,0875 
0,0875 
0,0683 
0,0471 
0,0471 
0,0384 
0,0384 
0,0281 


0,0372 
0,0379 
0,0379 
0,0379 
0,0379 
0,0530 
0,0530 
0,0530 
0,0530 
0,0640 


0,203 
0,181 
0,181 
0,181 
0,181 
0,218 
0,218 
0,218 
0,218 
0,307 


0,0504 
0,0223 
0,0223 
0,0211 
0,0211 
0,0117 
0,0117 
0,0117 
0,0127 
0,0109 



Das Auge bemerkt ohne Schwierigkeit , dass (in Tabelle 94) der 3. (mittelste) Absorptions- 
streif des Spektrums des übermangansauren Kali der dunkelste ist. Man nennt ihn ohne Anstand 
schwarz (die von mir benützte Concentration 0,00025 oder verwandte Concentrationen vorausgesetzt) ; 
blendet man aber seine beiden helleren Nachbarbezirke ab, so sieht das, von der Wirkung des Con- 
trastes befreite, Auge den Absorptionsstreif noch in deutlichem Farbenton. Im Sonnenspektrum würde, 
vi^ieder Abbiendung vorausgesetzt, seine Farbe noch sehr intensiv sein. Das Auge kann nur ein 
Mehr oder Weniger , resp. ein viel Mehr oder viel Weniger der Helligkeit auch unter diesen Ver- 
hältnissen erkennen. Die Helligkeitdifferenzen kommen ihm aber entschieden grösser vor, als sie 
wirklich sind. Bloss die Photometrie kann hier endgültig entscheiden, und sie entscheidet, wie 
wir sehen werden, mit grösster Zuverlässigkeit. 

Das Zustandekommen der Absorptionsbänder wird, wie Tabelle 94 zeigt, bedingt ]) durch 
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92. 

in den einzelnen Regionen <ler Absorptionsspektren. 

»AbsorptionsTerhältniss« ist = 1 gesetzt.) ^ 



Spektrabegion. 


Beinroth. 


(Bläulich-) 
Roth. 


Gelbroth. 


Gelb. 


Blau. iRöthlich- 
blau. 


Violett. 


Ozyhaemoglo- 
balin. 


Fuchsin. 


Saures ohrom- 
«aures Kali. 


Neutrales 

ohromsaures 

Kali. 


Sohwefelaaures 
Kupfer- 
Ammoniak. 


Chrom- 
alann. 


Uebennnn- 

gansanre) 

Kali. 


E — E SP 
E 8P— E26F 
E26P — E45P 
E 45 P — E 63 P 
E63P — E80F 
E80P — P 


0,025 
0,039 
0,048 
0,053 
0,045 
0,040 


0,000154 
0,000194 
0,000219 
0,000221 
0,000243 
0,000280 


0,0307 

0,0153 

0,0088 

0,00421 

0,00322 

0,00244 


0,0281 

0,0241 

0,00607 

0,00480 

0,00280 

0,00131 


0,0640 

0,0602 

0,0894 

0,107 

0,142 

0,192 


0,307 
0,307 
0,408 
0,408 
0,603 
0,603 


0,0109 
0,0131 
0,0146 
0,0146 
0,0227 
0,0249 


P — PlOG 
PIOG — P21G 
P21G — P32G 
P32G — P44G 
P 44 G — P 54 G 
F54G — P65G 
P 65 G — P 87 G 
P 87 G — G 


0,038 

0,034 

0,0278 

0,0236 

0,0173 

0,0173 

0,0120 

0,0072 


0,000275 
0,000308 
0,000379 
0,000423 
0,000434 
0,000482 
0,000747 
0,000907 


' 0,00163 
0,00146 
0,00120 
0,00111 
0,000869 


0,000456 

0,000350 

0,000208 

0,000153 

0,000118 

0,0000981 

0,0000631 

0,0000381 


0,266 
0,343 
0,432 
0,563 
0,573 
0,686 
0,727 
0,663 


0,579 
0,579 
0,437 
0,437 
0,297 
0,297 
0,232 
0,170 


0,0300 

0,0415 

0,0598 

0,0598 

0,0901 

0,124 

0,226 

0,319 


G — GlOH 
GlOH — G 35 H 
G 35 H — G 60 H 
G60H — G83H 


0,0072 


0,000907 
0,00114 
0,00155 
0,00155 


— 


0,0000381 
0,0000271 


0,663 
0,859 

1 


0,170 
0,112 


0,319 
0,481 
0,582 



die absolute Helligkeit in den Einzelregionen eines grösseren Spektralbezirks und 2) durch die 
Stärke der Lichtabsorption in eben diesen Regionen. 

Das Territorium unserer Absorptiorisbänder , mit Einschluss der an ihre äussersten Grenzen 
anstossenden freien Bezirke D — D 11 E einerseits und F — F 19 G andererseits, bieten Differenzen 
der lichtstarke, die nicht weniger als das Achthundertfache betragen. Das Auge freilich, nach 
dem blossen Contrast, möchte noch viel grössere unterschiede von vornherein annehmen. Ohne 
Anstand erklärt es den dritten Streifen für den dunkelsten , sodann folgen der vierte und zweite^ 
den ersten und fünften erklärt das Auge für die schwächsten, d. h. lichtstärksten. 

Blendet man das übrige Spektrum ab, mit Ausnahme des eben zu untersuchenden Absorp- 
tionsbandes, so erhält man schon ein deutlicheres Urtheil ^) ; die letzte Entscheidung gibt aber nur 
die photometrisclie Messung, nach der in meiner früheren Schrift über den Spektralapparat be- 
schriebenen Methode. Die in Tabelle 94 berechneten Lichtstärkewerthe der 5 Absorptionsbänder 
geben für jedes Band geringere Lichtstärken als die beiden, oder doch ^venigstens der eine, Nach- 



1) Eine complicirte Abblendungsvorrichtung im Okularrohr, welche geatatten würde, das ganze Spektrum 
abzublenden, mit Ausnahme ßämmtlicher Absorptionsbänder, würde allein im Stande sein, dem Auge das Urtheil 
über die Helligkeitsgrade der Bänder zu erleichtern, soweit dasselbe überhaupt befähigt ist, verschiedene Farbtin- 
töne in Bezug auf ihre Lichtstärke mit einander vergleichen zu können. 

Vierordt, Spectralapparat. 21 
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Tabelle 94. 



Lichtstärke in der Region der Ab^sorption s streif en des Spektrums einer 
Losung von übermangansaurem Kali von 0,00025 Gehalt und 1 Centim. Dicke 

der durchstrahlten Schicht. 



Spektralregion. 


Lichtat&rke des reinen Spek- 
trums der Petroleumflamme 
(in Lichteinheiten s. Tabelle 4). 

A 


Uebrigbleibende Licht- 
stärke des Absorptions- 
spektrums 




in YerhrntDisa- 

lahlen 

(i. Tab. 48). 

B 


in Liohtain- 
heitsn. 

(A. B) 




D — Dil E 


873400 


0,24 


209616 


I 


I. Absorptionsstreif D 11 E — D 27E 


752100 


0,0396 


29783 
15781 


II 


D27E — D50E 


557000 (D 27 E — D 40 E 
375800 (D 40 E — D 50 E) 
478200 (Mittel) 


0,033 


m 


n. Abflorptioiisstreif D 50 E — D 72 E 


359500 


0,0022 


791 


IV 


D72E — D87E 


359500 (D 72 E — D 79 E) 
258000 (D 79 E — D 87 E) 
305360 (Mittel) 


0,0036 


1099 


V 


UI. Abaorptionsstreif D 87 E — E 14 F 


258000 (D 87 E — E) 
141200 (E — E14P) 
199600 (Mittel) 


0,00135 


269 
520 


VI 


E14F — E37F 


129900 '(EUF — E26F) 
117200 (E26F — E37F) 
123900 (Mittel) 


0,0042 


VII 


IV. Absorptionsstreif E 37 F — E 59 F 


84700 (E 37 F — E 52 F) 
71000 (E52F — E59F) 
80300 (Mittel) 


0,0077. 


618 


VIII 


E 59 F — E 80 F 


71000 (E59F — E63F) 
36000 (EG3F — E80F) 
42700 (Mittel) 


0,0448 


1912 


IX 


V. Abaorptionsstreif E 80 F — F 


37040 


0,056 


2074 


X 


P — F19G 


14100 

1 


0,10 
(F — FlOG) 

0,175 

(Fioö-ri«a) 

0,137 

(Mittel) 


1932 


XI 
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barbezirk des Bandes. Bloss das fünfte Band macht eine geringe Ausnahme, die vielleicht aaf einem 
kleinen Messungsfehler bei meinen früheren photometrischen Bestimmungen eben dieser Spektral- 
region beruht. 

Dem Gesagten zufolge wird sich der Lichteindruck eines Absorptionsbandes sehr verschie- 
den verhalten müssen , je nachdem man dasselbe im Contrast mit seinem linken oder rechten 
Nachbarbezirke unter Abbiendung des ganzen übrigen Spektrums yergleicht. Das AbsorptiouB- 
band I des übermangansauren Kali erscheint ziemlich stark dunkel, wenn bloss die Bezirke I u, IT 
(s. Tabelle 94) sichtbar sind ; nicht aber, wenn bloss Bezirk II und III betrachtet werden u, s. w. 
Absorptionsband Y mit Bezirk XI allein betrachtet lässt sich kaum noch als solches wahrnehmen. 



21* 
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Tafel der negativen Logarithmen (Exstinctionscoefficienten) 

für die Lichtstärken 0,999 bis 0,001. 



Da die bei der Lichtabsorption vorkommenden Lichtstärkewerthe kleiner als 1 sind, so 
haben ihre Logarithmen eine negative Charakteristik. Zar Berechnung der negativen Loga- 
rithmen (Exstinctionscoefficienten) der Lichtstärken von 0,999 an abwärts muss von der, als positiv 
geuomiuenen , negativen Charakteristik der Logarithmus abgezogen werden. Z. B. log 0,090 = 
0,95424 — 2; also ist der negative Logarithmus von 0,090 = 2 — 0,95424 = 1,04576. 

Oder, log 0,9 = 0,95424—1, also ist der negative Logarithmus von 0,90=1—0,95424=0,04576. 

Die nachfolgende Tafel soll das Aufschlagen der Logarithmentafeln und das Subtraktions- 
geschäit zur Berechnung der Exstinctionscoefficienten der am Spektralapparat unmittelbar gefun- 
denen Lichtstärkewerthe entbehrlich machen. 

Die Tafel enthält die Exstinctionscoefficienten der Lichtstärken 0,999 bis herab zu 0,001 
indem die Lichtstärke jeweils um 0,001 sinkt. Die Lichtstärke nimmt also anfangs verhältniss- 
mässig äelir wenig, später immer rascher ab; der letzte Li chtstärkewerth ist die Hälfte des vorletzten. 

Die Angabe der Exstinctionscoefficienten der Lichtstärken von 0,999 bis herab zu 0,100 
würde für alle Zwecke ausreichen; ich habe jedoch die Tafel bis herab auf 0,001 Lichtstärke aus- 
gedehnt. Der Exstinctionscoefficient z. B. von 0,090 mit 1,04576 kann auch unter 0,900 gefunden 
werden, flu welche Zahl er 0,04576 beträgt. Man hat also in letztem Fall die Charakteristik bloss 
um 1 zu erhöhen. Ebenso kann für die Lichtstärke 0,009 mit zwei Nullen in den beiden ersten 
Decimalen der Coefficient unter 0,900 gefunden worden; die Charakteristik ist jetzt um 2 zu er- 
höhen = 2,04576. Handelt es sich also um den Exstinctionscoefficienten einer sehr geringen 
Lichb^tärkOf deren 4. und 5. Decimale in die Tafel nicht aufgenommen ist, so suche man denselben 
für die lOOmal grössere Lichtstärke. 

Es werde z. B. gesucht der Coefficient für die Lichtstärke 0,00359. Die Tabelle gibt 
bloss für 

0,004 = 2,39794 Exstinctionscoefficient 
0,003 = 2,52288 » 

Unter 0,359 findet man die Mantisse 44491, also ist der Exstinctionscoefficient von 0,00359 = 2,44491. 



Umgekehrt dient die Tafel bei gegebenen Exstinctionscoefficienten zur Aufsuchung der 
zugehoreuden Lichtstärkewerthe. Folgende Fälle kommen praktisch vor. 

1) Hat man für eine dicke Flüssigkeitsschicht die Absorption unmittelbar bestimmt und den 
entsprechenden Exstinctionscoefficienten a in der Tafel aufgeschlagen, so erhält man den vergleich- 
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baren (für eine 1 Centira. dicke Schicht berechneten) Exstinctionscoefficienten, indem man a durch 
die Dicke der angewandten Flüssigkeitsschicht dividirt. 

Z, B. eine 4 Centim. dicke Schicht schwächt das Licht auf 0,656 ab ; die Tafel gibt als Ex- 

stinctionscoefficienten den Werth 0,1831. Der Exstinctionscoefficient der Losung ist also -~ — 

= 0,0457; diesem Exstinctionscoefficienten entspricht die Lichtstärke 0,900, welche das durch 
eine 1 Centim. dicke Schicht der Lösung gedrungene Licht noch hat. 

2) Unsere Tabelle genügt unmittelbar für alle vorkommende Werthe der Exstinctionscoef- 
ficienten und Lichtstärken bis herab zu etwa 0,080 Lichtstärke (1,09692 Exstinctionscoefficient). 
Da aber unsere Lichtstärken in der dritten Decimale um je 1 sinken, so genügt die Tabelle in der 
Regel nicht mehr bei sehr geringen Lichtstärken. Die geringen Lichtstärken für sehr grosse Ex- 
stinctionscoefficienten sind deshalb in den Reihen der grossen Lichtstärken aufzusuchen. 
Es entsprechen z. B. den Lichtstärken 0,700 die Exstinctionscoefficienten 0,15491 

0,600 » > 0,22185 

0,070 » » 1,15491 

0,060 » » 1,22185 



0,007 » » 2,15491 

0,006 » » 2,22185 

Also liegt z. B. der Exstinctionscoefficient 2,19518 zwischen 

Exstinctionscoefficient 2,15491 (Lichtstärke 0,007) 
und » 2,22185 » 0,006) 

Unter der Rubrik der Exstinctionscoefficienten findet man für 0,19518 die Lichtstärke 0,638; 
also ist die dem Exstinctionscoefficienten 2,19518 entsprechende Lichtstärke 0,00638. 

Dem Exstinctionscoefficienten 3,07366 entspricht die Lichtstärke 0,000844 u. s. w. 
Da wir es mit bloss 1000 Einzelwerthen der Lichtstärken zu thun haben, die in unserer 
Tabelle ohne Zeitverlust aufgefunden werden können , so unterliess ich es , der Tafel die , für die 
Logarithmentafeln übliche compendiöse Form zu geben. Wir erlangen dadurch den Vortheil, dass 
jeder vorkommende Lichtstärkewerth seinen negativen Logarithmus unmittelbar neben sich hat, 
sodass selbst die kleinste Zwischenrechnung oder das Nachschlagen in verschiedenen Columnen 
erspart wird. 
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Die nachfolgenden zur Photometrie der Absorptionsspektren und zur quantitativen chemi- 
schen Analyse farbiger Lösungen erforderlichen JJebenapparat^ , resp. Abänderungen, des Spektral- 
apparates verfertigt Mechanicus Albrecht in Tübingen. 

* meiner nrüher erschienenen 

1) Alhidade zur Ortsbestimmung im Spektrum (Fig. 1. Taf. Il 

2) Abblendungsvorrichtung im Okularrohr (Seite 15 



Schrift über den Spektral- 
apparat.) 



3) Getheilte Eintrittspalte (Fig. 1, Tafel I dieser Schrift). 

4) Träger zur Fixirung fester farbigen Medien vor der Eintrittspalte (Fig. 2). 

5) Flüssigkeitsbehälter mit zwei planparallelen Glaswandungen. 

6) Stativ für die Flüssigkeitsbehälter zur genauen Einstellung der Oberfläche der absor- 
bireuden Flüssigkeit vor der Mitte der Eintrittspalte (Fig. 3). 

7) Vorrichtung zur Herstellung von Absorptionsspektren farbiger, in Gapillarröhren ent- 
haltenen Losungen (Fig. 4). 

8) Flüssigkeitsbehälter mit 2 planparallelen Glaswandungen, von denen die eine beweglich 
ist , zur Untersuchung der Absorptionsspektren farbiger Flüssigkeiten in sehr dünnen 
Schichten. Der jeweilige Abstand beider Planparallelgläser ist an der Schraubentrommel 
ablesbar. (Fig. 5). 

Planparallele vollkommen farblose Gläser für die Flüssigkeitsbehälter und planparallele 
Rauchgläser, zur beliebigen Verdunkelung des Vergleichsspektrums, verfertigt das optische Listitut 
von ßeinfelder & Hertel in München. 
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